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Herrn Hofrat Dr. h. c. Arthur Meiner 


mum 75. Geburtstae am 28. Juni 1940 
f 


Hochverehrter Herr Hotfrat'! 


Zu threm 75. Geburtstag entbietet Ihnen die Redaktion 
der Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie 
zugleich im Namen aller Mitarbeiter und Leser die herz- 
lichsten Gliickwiinsche. Sie verbindet damit den Aus- 
druck des warmsten Dankes fir alle Férderung, die die 
chemische Wissenschaft aus Ihrer nunmehr 50 jéhrigen 
Verlegertitigkeit empfangen hat. Es ist unser aufrichtiger 
Wunsch, Sie noch lange uber die Kriegszeit hinaus bis 


in eme glickliche Zukunft riistig am VVerk zu sehen. 


W. Biltz W. Klemm kK. Aintl 
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Zur Lichtabsorption der Ferrikomplexe 


Von A. y. Kiss, J. ABranAm und I. Hecepi's 
Mit 6 Abbildungen im Text 


Einleitung 


Zur Aufklirung der Zusammenhinge zwischen Lichtabsorption 
und Konstitution der Ferrikomplexe wurden die Extinktionskurven 
einiger stabiler Ferrikomplexe, bzw. des Ferriions in verschiedenen 
Siiure- und Salzlésungen aufgenommen. Von den Resultaten dieser 
Arbeit méchten wir im folgenden berichten!). Die experimentelle 
Kinrichtung und die MeBmethode betreffend verweisen wir auf friihere 
Arbeiten*). Der Kiirze wegen werden die dort angegebenen Tatsachen 


als bekannt vorausgesetzt. 

FeCl,, Fe(NH,) (SO,,, Fe(SCN),, K,Fe(CN),, Na,Fe(CN),NO p. a. oder 
puriss. von Merck bzw. von Kahlbaum-Schering wurden durch mehrmalige 
Kristallisation gereinigt. Fe(ClO,), wurde aus frisch gefilltem Fe(OH), durch 
Auflésen in p. a. HCI1O, bereitet. Das Rohprodukt wurde mehrere Male mit 
HClO, eingedampft und durch Umkristallisation gereinigt*). HCl, HClO,, H,SO,, 
HCOOH, CH,COOH, CC],COOH, H,NSCN p.a. Merck oder Kahlbaum-Schering 
wurden auf Reinheit untersucht und als geniigend rein befunden, bzw. in ent- 
sprechender Weise gereinigt. Die Konzentrationen der beniitzten Ferrisalz- 
lésungen wurden analytisch kontrolliert. Zur Bereitung der Lésungen wurde 
aus Jenaer GlasgefiiBen destilliertes Wasser beniitzt. Die Lésungen wurden 
immer frisch bereitet und sehr sorgfiltig filtriert. 


Besprechung der Versuchsdaten 
Der molare Extinktionskoeffizient («) bei einer Wellenliinge (A) 
ist definiert durch das Brerr-LamsBerti’sche Gesetz: 


logJ, /J = ecd. (1) 
Hier sind J, bzw. J die Intensitiiten des ungeschwiichten, bzw. des 


') Die Untersuchungen hat auf Veranlassung von Kiss wihrend ihrer 
Doktorarbeit J. ABRAHAM ausgefiihrt. Einen Teil dieser Arbeit bat sie in unga- 
rischer Sprache bereits publiziert: Acta chem., mineral. physic. Univ. Szeged 6 
(1928), 272. Die Untersuchungen hat HeGEepUs fortgesetzt und in verschiedenen 
Richtungen ergiinzt. 

*, A. y. Kiss u. M. GeRENDAS, Acta chem., mineral. physic. Univ. Szeged 4 
(1934—1935), 124, 272; 5 (1936—1937), 153. 

*) F. LINsTRAND, Z. anorg. allg. Chem. 230 (1936), 187. 
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geschwichten Lichtes, c die Konzentration des absorbierenden Stoffes, 
in g-Mol pro Liter Einheiten, d die Schichtdicke der Lisung in Zenti- 
meter. Die mit loge und Welleniingen in mu definierten Extinktions- 
kurven sind in den Abb. 1—6 wiedergegeben. Bei der Besprechung 
der Versuchsdaten dient als Bezugskurve das Absorptionsspektrum von 
0,3 Mol Fe(ClO,),, gelést in 2,55 Mol HClO,. Diese wurde daher in 
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Abb. 1 


allen Abbildungen punktiert eingezeichnet. An solchen Stellen, an 
welchen mehrere Kurven den gleichen Verlauf haben, wurde der 
Ubersichtlichkeit wegen nur eine ausgezogen. Die Versuchsdaten 
wurden aber in entsprechender Weise eingezeichnet. In der Tabelle 1 
sind die Bandenmaxima in my und die loge-Werte an der Stelle 
der Maxima zusammengestellt. 

0,3 Mol Fe(ClO,), gelést in 2,55 Mol HClO, hat eine breite, 
schwache Bande bei 545 mu, eine hohe Bande bei 238 mp, mit einem 
Nebenmaximum bei 350 mu, und einen aufsteigenden Ast bei 210 mu 
(Abb. 1 Kurve 1, Tabelle 1). Diese Extinktionskurve ist aber von der 
Fe(ClO,),- bzw. von der HClO,-Konzentration ziemlich stark ab- 
hingig (Abb. 1 Kurve 2 und 3). Wird die HClO,-Konzentration 
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herabgesetzt, so verbreitert sich die Bande von 238 mw nach langen 
Wellen. Dies wird durch die Hydrolyse bedingte Streustrahlung hervor- 
gerufen. HarptrMann’) hat die Extinktionskurve von 0,1, 0,01 und 
0,001 Mol Fe(ClO,), in 0,5 Mol HClO, nach der Methode von Hartiry 
und Baty aufgenommen. Seine Daten stimmen mit unseren nur 
angenihert iiberein; so sehen wir von deren Wiedergabe ab. 
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Die Extinktionskurve von 1,0 Mol FeCl,-Lésung (Abb. 1 Kurve 4 
weicht von dem Bezugsspektrum (Abb. 1 Kurve 1) betrichtlich ab. 
Die breite Bande bei 600 mu verschwindet vollstindig. Das Neben- 
maximum der Bezugskurve bei 350 mu entwickelt sich zu einer 
breiten, hohen Bande, welche das bei 400 mu liegende Nebenmaximum 
fast vollstiindig verdeckt. Bei 0,10 Mol FeCl,-Lésung wird die Ex- 
tinktionskurve durch die hydrolytisch bedingte Kolloidbildung nach 
langen Wellen vertlacht, und bei 520 mu entwickelt sich ein neues 
Nebenmaximum (Abb.1 Kurve 5), Die Extinktionskurven besonders 
von verdiinnten FeC],-Lisungen indern sich wegen des durch die 


') E. HARDTMANN, Diss. Leipzig 1922. 
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Kolloidbildung verursachten Alterns der Lésung stark mit der Zeit’). 
Da reproduzierbare Daten nur bei frischen Lésungen zu erhalten 
sind, wurde diese Frage nicht niher verfolgt. Als Beispiel wird die 
Extinktionskurve einer alten 1,0 Mol FeCl,-Lésung wiedergegeben 
(Abb. 1 Kurve 6). 

Die Extinktionskurve von 0,20 Mol FeCl, gelést in 0,20 Mol HC] 
Abb. 2 Kurve 2) ist aihnlich der von 1,0 Mol FeCl,. Sie hat eine 
schwache, breite Bande bei 560 mu und zwei hohe Banden bei 335 
und 230 mu. Diese Extinktionskurve aindert sich sehr stark mit der 
HCl-Konzentration. Bis etwa 5,0 Mol HCl-Konzentration wird die 
Bande bei 340 my stark erhéht und nach langen Wellen verschoben 
(Abb. 2 Kurven 3 und 4). Die Bande bei 230 mu wird ohne wesent- 
liche Lageniinderung erhéht. In 10,0 Mol HCl erscheint eine anders 
strukturierte Extinktionskurve (Abb. 2 Kurve 6). Bei 367, 310 und 
245 mu entstehen anstatt der zwei friiheren drei neue Banden. Die 
breite Bande im Sichtbaren wird stark erhéht und es entwickeln 
sich zwei Maxima bei 600 und 700 mu. In 12,50 Mol HCl wird die 
Struktur noch ausgeprigter. Im Sichtbaren zeigen sich drei (bei 
609, 652 und 690 mu) Banden (Abb. 2 Kurve 7). In 7,50 Mol HC! 
erhailt man ein Ubergangsspektrum (Abb. 2 Kurve 5). Besonders gut 
sieht man die Entwicklung der zwei verschiedenen strukturierten 
Extinktionskurven aus den in gréBerem MaBstab gezeichneten Kurven 
(Abb. 3 Kurven 1—6). 

Nach Ropertson und Bounson’*) zeigt FeCl, im Sichtbaren keine 
einzelnen Banden. Dagegen haben die mit HCl-Glas gesiittigten 
FeCl,-Lésungen Extinktionskurven, die solchen salzsaurer Co(l,- 
Lésungen fiu8erst ahnlich sind; die Maxima liegen bei 718, T00—680, 
662—651, 631, 620, 603—592, 550—520, 511—497, 483, 450 mu. 
Dies konnten wir mit unserer Versuchseinrichtung nicht bestiitigen. 

Ewan’) hat verdiinnte, schwach saure FeCl,-Lisungen ausgemessen. 
Seine Daten sind aber mit starken Versuchsfehlern behaftet. Moornr‘ 
hat die Giiltigkeit des Brrr-Lampert’schen Gesetzes bei sauren 
FeCl,-Loésungen kontrolliert. Harprmann®) hat nur die erste Bande 

1) Vgl. J. A. ANDERSON, Proc. Edinb. Soc. 38 (1912—1913), 35; R.A. Hauston, 
Physik. Z. 14 (1913), 427; Proc. Edinb. Soc. 38 (1912—1913), 156; R. Hauston 
u. C. COHRANE, Proc. Edinb. Soc. 33 (1912—1913), 147, T. Ewan, Proc. Roy. 
Soc. 56 (1894), 286: 57 (1895), 146. 

2) A. C. ROBERTSON u. L. BoHNson, J. Amer. chem. Soc. 45 (1923), 2493. 

*) T. EWAN, Proc. Roy. Soc. 56 (1894), 286; 57 (1895), 140. 


*) B. E. Moore, Physic. Rev. 12 (1901), 116; 18 (1901), 246. 
*) E. HARDTMANN, Diss. Leipzig 1922. 
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bei 340 my und den aufsteigenden Ast der Bande bei 230 my gemessen. 
Er hat die Verbreiterung und Verschiebung der Banden nach langen 
Wellen mit wachsender HCl-Konzentration konstatiert. Das Entstehen 
des zweiten Spektrums in 12,50 Mol HCI hat er aber nicht nachgewiesen. 

0,20 Mol FeNH,(SO,), gelést in 1,00 Mol H,SO, (Abb. 4 Kurve 2) 
weist eine gleichstrukturierte Extinktionskurve auf wie 0,20 Mol FeCl, 
gelést in 1,00 Mol HCl (Abb. 2 Kurve 3). Die breite, schwache Bande 
liegt bei 540 my. Die zwei hohen Banden liegen bei 290 und 220 mu. 
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Wird die H,SO,-Konzentration gesteigert, so wird die Bande bei 
290 my erhéht und nach langen Wellen verschoben. Die Bande 
bei 220 mu wird ohne Lageniinderung erhéht (Abb. 4 Kurven 3 und 4). 
In konz. H,SO, werden beide Banden stark erhéht und zueinander 
nihergeriickt (Abb. 4 Kurven 8—11). Bei abnehmender H,SO,-Kon- 
zentration wird die Extinktionskurve wegen der durch die Hydrolyse 
bedingte Streustrahlung im Sichtbaren stark erhéht und die Banden 
werden verwischt (Abb. 4 Kurven 5 und 6). 

0,0280 Mol Fe(SCN),-Lésung hat eine hohe, breite Bande bei 
470 mu und einen aufsteigenden Ast bei 280 mu (Abb. 5 Kurve 3). 
Kin diesem entsprechendes, wahrscheinlich bei 190 my liegendes 
Maximum konnte mit unserer Versuchseinrichtung nicht aufgenommen 
werden. Bei einer 0,395 Mol-Lésung wird die Extinktionskurve im 
Sichtbaren stark erhéht und mit etwa 10 mu nach langen Wellen 
verschoben (Abb. 5 Kurve 4). 0,0280 Mol Fe(SCN), gelést in 6,00 Mol 
NH,SCN bzw. KSCN gibt eine gleich strukturierte Extinktionskurve. 
Die Banden werden stark erhéht, auBerdem die Bande im Sichtbaren 
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1. 0,30 Mol Fe(C10,), + 2,55 Mol HCIO,. 2. 0,50 Mol Fe(ClO,), + 1,74 Mol 
HCl1O,. 8. 1,00 Mol Fe(Cl0O,), + 0,60 Mol HCIO,. 4. 1,00 Mol FeCl,. 5. 0,10 Mo! 
FeCl,. 6. 0,20 Mol FeCl, + 0,20 Mol HCl. 7. 0,20 Mol FeCl, + 1,00 Mol HCl. 
8. 0,20 Mol FeCl, + 5,00 Mol HCl. 9. 0,20 Mol FeCl, + 7,50 Mol HCl. 10. 0,20 Mol 
FeCl, + 10,00 Mol HCl. 11. 0,20 Mol FeCl, + 12,50 Mol HCl. 12. 0,20 Mol 
FeH,N(SO,),+ 1,00 Mol H,SO,. 13. 0,20 Mol FeH,N(SO,), + 4,00 Mol H,SO,. 
14. 0,20 Mol FeH,N (SO,), + 7,50 Mol H,SO,. 15. 0,0010 Mol Fe(ClO,), + 5,00 Mo! 
H,SO,. 16. 0,0010 Mol Fe(ClO,), + 10,00 Mol H,SO,. 17. 0,0010 Mol Fe(ClO,), 
+ 14,00 Mol H,SO,. 18. 0,0010 mol Fe(Cl0,), + 18,00 Mol H,SO,. 19. 0,0280 Mol 
Fe(SCN),. 20. 0,395 Mol Fe(SCN),. 21. 0,0280 Mol Fe(SCN), + 6,00 Mol KSCN., 
22. 0,0280 Mol Fe(SCN), + 0,370 Mol HCIO,. 23. 0,20 Mol K, | Fe(CN), |. 
24. 0,30 Mol Na,|Fe(CN),NO)}. 25. 0,250 Mol Fe(HCOO), + 6,470 Mol HCOOH. 
26. 0,250 Mol Fe(CH,COO), + 10,00 Mol CH,COOH. 27. 0,250 Mol Fe(CCl,CO0), 
+ 4,60 Mol CCl,COOH. Erste Reihe 4 in mu, zweite Reihe loge. 


bis 500 mu verschoben (Abb. 5 Kurve 5). 0,370 Mol HCIO, erhéht 
etwas die Extinktionskurve von 0,0280 Mol Fe(SCN),. Die Struktur 
der Kurve bleibt aber unveriindert (Abb. 5 Kurve 6). 

SCHLESINGER und VALKENBURGH?) haben die Extinktionen von 


1) H. J. SCHLESINGER u. H. B. VALKENBURGH, J. Amer. chem. Soc. 53 


(1931), 1212. 
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V,0004 und 0,008 Mol Fe(SCN),-Lésungen ausgemessen. Die Kurven 
zeigen vermutlich wegen der Zersetzung der Lisungen einen unwahr- 
scheinlichen Verlauf. Hanpan und ZIMPELMANN?) haben die Ex- 
tinktionen von Fe(SCN),-Lésungen zwischen 360 und 540 mu aus- 
gemessen. 

0,20 Mol K,[Fe(CN),]-Lésung hat eine breite, schwache Bande 
bei 550 mp und drei hohe Banden bei 415, 304 und 260 mu. Die 
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Abb. 4 


Bande von 304 mp hat zwei Nebenmaxima bei 320 und 280 mu 
Abb. 6 Kurve 2). Korriim?) hat neulich die Extinktionskurve von 
K,{Fe(CN),] zwischen 230 und 460 mu sehr genau ausgemessen. 
Unsere Daten stimmen mit den von Korrim ausgezeichnet iiberein®). 
Neutralsalze veriindern im Sichtbaren ziemlich stark die Extinktions- 


') H. v. HALBAN u. E. ZIMPELMANN, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 
$4 (1928), 387. 

*) G. Korrt, Z. physik. Chem. Abt. B 38 (1926), 243. 

*) Die Kritik der Arbeiten von friiheren Forschern: L. CAMBI u. L. SZEGO, 
Atti R. Acead. naz. Lincei, Rend. (6) 5 (1927), 636: F. H. GETMAN, J. physic. 
Chem. 32 (1928), 187; R. Save, Z. Physik 70 (1931), 43; vgl. bei Kort. 
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kurve. Diese Frage wird in einem spiteren Beitrage ausfihrlicher 
behandelt. 

0,30 Mol Na,[Fe(CN),NO}-Lésung hat zwei verwischte Banden 
bei 520 und 395 mu und zwei schmiilere bei 332 und 270 my, weiter- 
hin einen aufsteigenden Ast bei 225 mu, dessen Maximum unterhalb 
200 mu liegen wird (Abb. 6 Kurve 3). Uber den EinfluB von Neutral- 
salzen an diese Extinktionskurve wird in einem spiteren Beitrag berichtet. 
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Abb. 5 


0,250 Mol Fe(HCOO), gelést in 6,47 Mol HCOOH hat schwache, 
breite Banden bei 680 und 520 mu und eiae breite, hohe Bande bei 
250 mu mit einem Nebenmaximum bei 420 my (Abb.6 Kurve 4). 

0,250 Mol Fe(CH,COO), gelést in 10,00 Mol CH,COOH hat ver- 
wischte Banden bei 650, 520, 420 und 350 mu (Abb.6 Kurve 5). 

0,250 Mol Fe(CCl,COO), gelést in 4,60 Mol CCl,COOH hat eine 
breite, schwache Bande bei 540 my und zwei breite, hohe Banden 
bei 320 und 200 my (Abb.6 Kurve 6). 

Wegen der verwischten Struktur der Extinktionskurven der letzt- 
genannten drei Verbindungen wurden ihre Extinktionskurven bei 
verschiedenen Saurekonzentrationen nicht ausgemessen. 


Zur Struktur der Komplexe 


In verdiinnten waBrigen Lisungen bekommt man wegen der 
Hydrolyse der Ferrisalze die Summe der Extinktionskurven des 
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Fe(H,O),-lons und der Hydrolysenprodukte. Durch Saéurezugabe kann 
man wohl die Hydrolyse zuriickdriingen, die Saiureanionen bilden 
aber mit den Ferriionen Komplexe von unbekannter Zusammensetzung 
und wechselnder Konzentration. Da die Perchlorationen kaum zur 
Komplexbildung neigen’), kann man die in 2,55 Mol HC1O, gemessene 
Extinktionskurve von 0,30 Mol Fe(ClO,), mit groBer Wahrscheinlich- 
keit dem Komplexe Fe(H,O), zuschreiben (Abb. 6 Kurve 1). Bei 
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kleinerer Siiurekonzentration weist der flache Verlauf der Kurven 
zwischen 400 und 700 mu auf die durch die Hydrolyse bedingte 
Kolloidbildung und auf die dadurch bedingte Streuung der Strahlen 
(Abb. 1 Kurve 2). 

Die in den K,{Fe(CN),] und Na, {Fe(CN), NO}-Lésungen gemessenen 
EXxtinktionskurven (Abb. 6 Kurven 2 und 3) gehéren den komplexen 
[onen [Fe(CN),]® und [Fe(CN), NO} an. 

') K. FaJans, Z. Kryst. 66 (1928), 32; H. FROMHERTZ u. W. MENSCHICK, 
Z. physik. Chem. Abt. B 3 (1929), 1; LH. FroMueErRTz u. K. H. Lin, Z. physik. 
Chem. Abt. A 158 (1931), 321. 
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Bei Uberschu8 der SCN-Ionen ist der Komplex [Fe(SCN),}°- 
vorhanden’). Die in 6,00 Mol KSCN- bzw. NH,SCN-Lésung gemessene 
Extinktionskurve (Abb. 6 Kurve 7) von 0,0280 Mol Fe(SCN), kann 
als die Grenzkurve von {Fe(SCN),|*— angesehen werden. In konzen- 
trierteren Fe(SCN),-Lésungen sollen die nicht dissoziierten Molekiile 
Fe(SCN),?) bzw. der Koraplex Fe|Fe(SCN), *) vorhanden sein. Die 
Anderung der Extinktionskurve mit der Fe(SCN,-Konzentration 
scheint darauf hinzuweisen, daB nacheinander Komplexe von ver- 
schiedener Zusammensetzung entstehen. Da auch die Grenzkurve 
(Abb. 6 Kurve 7) keine Struktur aufweist, ist der Komplex { Fe(SCN), }°~ 
nicht genug stabil, oder es entstehen mehrkernige Komplexe. 

Die in konzentrierter HCl beobachtete strukturierte Extinktions- 
kurve (Abb. 6 Kurve 8) kann dem [FeCl,]-Ilon zugeschrieben werden. 
Sowohl bei den FeCl,- wie bei den CoCl,-Ionen*) bestehen die breiten 
Banden aus drei Teilbanden. Da bei den FeCl,-Lésungen mit 
wachsender HCl-Konzentration zwei verschiedene Extinktionskurven 
entstehen, wird die Komplexbildung mindestens in zwei Stufen vor 
sich gehen [FeCl,(H,O), oder FeCl,(H,O), und FeCl,|. Die Ver- 
schirfung der Banden mit wachsender HCl-Konzentration zeigt, dab 
die FeCl,-Ionen sich zu keinen mehrkernigen Komplexen vereinigen. 

Die in konzentrierter H,SO, beobachtete Extinktionskurve (Abb. 6 
Kurve 9) kann dem Komplexe [Fe(SO,),] zugeschrieben werden. Das 
Wandern der Ultraviolettbanden mit der H,SO,-Konzentration scheint 
darauf hinzuweisen, daB die Komplexbildung in zwei Stufen vor sich 
geht. Auffallend ist die Ahnlichkeit der in miBig konzentrierten 
HCl- bzw. H,SO,-Lésungen beobachteten Extinktionskurven. 

Die in konzentrierten HCOOH-, CH,COOH- und CCl,COOH- 
Lésungen beobachteten Extinktionskurven (Abb. 6 Kurven 4, 5 und 6) 
kénnen den komplexen Fe(HCOO),-, Fe(CH,COO),- und Fe(CCL,COO), - 
[onen zugeschrieben werden. Die verwischte Struktur der Extinktions- 
kurven weist auf die Instabilitiit der Komplexe bzw. auf die Poly- 


') G. Krtss u. H. Monart, Z. anorg. allg. Chem. 1 (1592), 399; W. Ost- 
WALD, Wissenschaftl. Grundlagen analyt. Chemie, Dresden-Leipzig 1920, 195: 
R. WILLSTATTER, Ber. dtsch. chem. Ges. 53 (1920), 1153; H. v. HALBAN u. 
EK. ZIMPELMANN, Z, Elektrochem. angew. physik. Chem. $4 (19258), 357. 

*) G. MAGNANINI, Z. physik. Chem. Abt. A 8 (1891), 1; H. GLADsTONE, 
Philos. Trans. Roy. Soc. London Ser. A 145 (1855), 222; K. JABLCZYNSKI u. 
W, STANKIEWICZ, Roczniki Chem. 7 (1927), 549; A. ROSENHEIM u. C. Coun, 
Z. anorg. allg. Chem. 27 (1901), 301. 

3) H. J. SCHLESINGER u. H. B. vy. VALKENBURGH, J. Amer. chem. Soc. 53 
(1931), 1212. 

*) A. v. Kiss u. M. GerenpDAs, Z. physik. Chem. Abt. A 180 (1937), 117. 
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merisation derselben hin. Im Ultraviolett stért die Eigenabsorption der 
im groBen UberschuB vorhandenen HCOOH, CH,COOH und CC1,COOH. 

Die Ferri-Phenolato- bzw. Naphtholato-Komplexe [| Fe(RQ),] haben 
eine ahnliche Extinktionskurve wie das Fe(SCN),-Ion!). Die Lage 
der breiten strukturlosen Bande fndert sich stark mit der Zusammen- 
setzung des Phenols bzw. Naphthols. Auch der Lésungsmitteleinfluf 
ist sehr ausgeprigt. Diese Frage méchten wir in einem spiteren 
Beitrage im Verbande mit der Lichtabsorption der innerkomplexen 
Ferriverbindungen besprechen. 


Zum Mechanismus der Lichtabsorption 


Bei den normalen*) starken oder vollkommenen*) Komplexen 
sollte die Stirke der Bindung durch das teilweise Eindringen der 
koordinativen Bindungselektronen in das innen gelegene Elektronen- 
niveau des Zentralions verursacht sein‘). 

Bei den schwachen oder Anlagerungskomplexen kénnen die 
Liganden der Koordinationszone durch elektrostatische Krifte fest- 
gehalten werden. Wenn koordinative Bindung vorliegt, so sollen die 
Bindungselektronen auf iiuBeren leeren Bahnen Platz nehmen’). 

Von den untersuchten Ferriverbindungen kénnen Fe(CN), und 
Fe(CN),NO zu den echten, Fe(H,O),, FeCl,, Fe(SO,),, Fe(SCN),, 
Fe(HCOO),, Fe(CH,COO), und Fe(CC],COO), zu den Anlagerungs- 
komplexen gezihlt werden. Bei der ersten Gruppe bleibt die Kon- 
zentration und Zusammensetzung des Komplexes unverindert, wenn 
das Lésungsmittel in weiten Grenzen variiert wird. Bei der zweiten 
(gruppe iindert sich so die Zusammensetzung, wie die Konzentration 
des Komplexes mit der Konzentration des Ferrisalzes bzw. mit der 
Konzentration des im Uberschusse vorhandenen Anions. 

Die Elektronenanordnung (Tabelle 2) der nach der Koordinations- 
zahl 6 aufgebauten echten bzw. Ablagerungskomplexen wurde wieder- 
holt behandelt®), Diese Diskussionen fiihrten aber zu keinen ein- 
deutigen Resultaten. 


') F. Wesp u. W. R. Brope, J. Amer. chem. Soc. 56 (1934), 1037. 

*) W. BiLtz, Z. anorg. allg. Chem. 88 (1913), 191; 164 (1927), 245. 

*) P. Ray, Z. anorg. allg. Chem. 174 (1928), 189; W. Kiemm, H. JAcos! 
u. W. Fick, Z. anorg. allg. Chem. 201 (1931), 1. 

*) L. PauLina, J. Amer. chem. Soc. 54 (1932), 988; P. Ray, Z. anorg. allg- 
Chem. 174 (1928), 189. 

*) P. Ray, Z. anorg. allg. Chem. 174 (1928), 189. 

*) P. Ray, Z. anorg. allg. Chem. 174 (1928), 189; L. PauLine, J. Amer. 
chem. Soc. 54 (1932), 988; Cu. H, JOHANSON, Trans. Faraday Soc. 28 (1932), 546: 
E. Rarinovitscu, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 39 (1933), 702. 
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In der Lichtabsorption der Ferrikomplexe kénnen beteiligt sein 
die 3d* und 4s! Elektronen des Ferriions und die koordinativen 
Bindungselektronen (3d°® und 4p* bzw. 4p® und 4d°). Dazu kommt 
noch die selektive Absorption der Liganden. So halten wir diese 
Theorien, welche die Entstehung der Extinktionskurve eines hydrati- 
sierten lons') bzw. eines Komplexes*) mit einer modifizierten Licht- 
absorption des Zentralions erkliren méchten, nicht fiir ausreichend®. 


Tabelle 2 








Stoff ls 28 _2p/|3s | 3p. 3d | 48 | 4p) 4d 
Fe | 2 2 | 6 2 6 65 23— 
et bss: ORR iO abe 6 —|-— 
Fet+t* . 1}232;2;6);2 1] 6 5 
Fe++ (echt. Komp], . 2;2/;6/] 2] 6 |4*@| 2] © 
Fet** 2 2 6 2 6 | at (6) 1 (6) 
Fett (Anlag. ‘Kompl.) « Feat ce ae = oe — | (6) | (6) 
at s " Be ae 2 6 5 , (6) | (6) 











Sollten die Elektronen der untersuchten echten bzw. schwachen 
Komplexe die in der Tabelle 2 angegebene Anordnung aufweisen, so 
wiren ihre Extinktionskurven gleich strukturiert, nur die Lage der 
Banden wire bei den einzelnen Komplexen nach der Stirke der 
Bindung verschieden. Bei den bis jetzt untersuchten Ferrikomplexen 
weisen ihre Extinktionskurven so starke Strukturunterschiede auf, 
daB eine gleiche Elektronenverteilung kaum wahrscheinlich ist. Kin 
gleiches Verhalten wurde bei den Kobaltkomplexen beobachtet*). 
Bei den Kobalti-*) und Nickelkomplexen sind die Extinktionskurven 
der verschiedenen Komplexe gleich strukturiert. So kann bei diesen 
eine gleiche Elektronenverteilung angenommen werden. Bei dem ver- 
schiedenen Verhalten der Ferri- und Kobalto- bzw. der Kobalti- und 
Nickelverbindungen kann die ungerade bzw. die gerade Anzahl der 
3d-Elektronen eine Rolle spielen. Wenn das einsame Elektron bei 
den einzelnen Komplexen seinen Platz wechselt, so erscheint die der 
Anregung desselben entsprechende Bande an verschiedenen Stellen 
der Extinktionskurve, wodurch eine Strukturiinderung derselben ver- 
ursacht wird. Auf diese Frage méchten wir nach Sammeln eines 
reicheren Versuchsmaterials noch zuriickkommen. 

i M. N. SAHA, Nature 125 (1930), 163; S. Karo, Sci. Pap. Inst. physic. 
chem. Res. Tokyo 18 (1930), 22. 

*) D. M. Bose u. 8. Datta, Z. Physik 80 (1933), 376. 


*) Vgi. A. y. Kiss u. D. vy. CzEGLEDY, Z. anorg. ae Chem. 235 age 407. 
4) A. vy. Kiss u. M. GERENDAs, Z. physik. Chem. Abt. A 180 (1937), 
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Zusammenfassung 

Ks wurden die Extinktionskurven von Fe(Cl0Q,),, FeCl,, Fe, (SO), 
in verschieden konzentrierten HClO,-, HCl-, H,SO,-Lésungen, von 
Fe(SCN), in KSCN-, H,NSCN-Lésungen, von Fe(HCCO),, Fe(CH,COO),. 
Fe(CCl,COO), in konzentrierten Lésungen von HCOOH, CH,COOH, 
CC1,COOH, weiterhin von K,Fe(CN), und Na, Fe(CN),NO bei Zimmer- 
temperatur zwischen 200 und 700 mu genau ausgemessen. 

Die Extinktionskurve der mit HClO, angesiuerten Fe(ClO,).- 
Liésungen wurde dem [Fe(H,O),|-Ion zugeschrieben. 

Die starke Konzentrationsabhingigkeit bzw. zeitliche Anderung 
der Absorptionsspektren von FeCl,-Lésungen wird verursacht durch 
die Hydrolyse des Ferriions und durch die damit verbundene Kolloid- 
bildung. 

Die Anderung der Extinktionskurve von FeCl,-Lésungen mit 
der HCl-Konzentration verursacht die Zuriickdrangung der Hydro- 
lyse bzw. die Chlorokomplexbildung. Die Extinktionskurven der 
Zwischenglieder dieser Vorginge konnten nicht ausgewertet werden. 
Die in konzentrierter HCl-Lésung gemessene Extinktionskurve gehdért 
dem koordinativ gesittigten Komplex FeCl, zu. 

Die starke Anderung der Extinktionskurve von Fe,(SO,),- Lisungen 
mit der H,SO,-Konzentration verursacht die mindestens in zwei 
Stufen vor sich gehende Sulfatokomplexbildung. Der koordinativ 
gesiittigte Komplex wird die Zusammensetzung [Fe(SO,),| haben. 

Die in konzentrierten KSCN-Lésungen gemessene Extinktions- 
kurve von Fe(SCN),-Lésungen gehért dem Komplexe [Fe(SCN),] zu. 
In konzentrierter Fe(SCN),-Lésung ist das neutrale Molekiil Fe(SCN), 
vorhanden. Die strukturlose Extinktionskurve weist auf die Poly- 
merisierung des Komplexes Fe(SCN), hin. 

Die in konzentrierten HCOOH-, CH,COOH-, CCl, COOH-Lésungen 
gemessenen Extinktionskurven von Fe(HCOO),, Fe(CH,COO),, 
Fe(CCl,COO), gehéren den komplexen Ionen Fe(HCOO),, Fe(CH,COO),, 
Fe(CCl,COO), zu. 

Die Untersuchungen werden fortgesetzt. 


Auch an dieser Stelle méchten wir dem RockEFELLER-F onds fiir 
die Unterstiitzung dieser Arbeit danken. 


Szeged (Ungarn), Institut fiir allgemeine und anorganische 
Chemre der Universitit, Mdrz 1940. 


Bei der Redaktion eingegangen am 5. April 1940. 
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Untersuchungen iiber die Nitride 
von Cadmium, Gallium, Indium und Germanium’) 


Metallamide und Metallnitride 
VIII. Mitteilung?) 


Von Harry Haun und Ropert Jvuza 
Mit 2 Abbildungen im Text 


Die vorliegende Arbeit berichtet iiber Untersuchungen an Cad- 
mium-, Gallium-, Indium- und Germaniumnitrid. Fiir diese Nitride 
werden Darstellungsmethoden angegeben und Ergebnisse einiger 
messender Untersuchungen mitgeteilt: Bildungswirmen, Dichten und 
magnetische Suszeptibilititen. Die réntgenographische Untersuchung 
des Cadmium- und Germaniumnitrides wird in der auf diese Arbeit 
folgenden Verdéffentlichung gebracht, iiber die Kristallstrukturen von 
Gallium- und Indiumnitrid haben wir schon friiher berichtet*). In 
der iiberniichsten Arbeit, in der die Ergebnisse unserer Unter- 
suchungen iiber Metallnitride zusammenfassend besprochen werden, 
sind einige weitere Versuche mit Cadmium-, Gallium-, Indium- und 
Germaniumnitrid angefiihrt, die in dieser Veréffentlichung nicht auf- 
genommen sind. 


|. Darstellung der Nitride 


1. Cadmiumnitrid. Fiscuer und Scurorer*) erhielten durch 
kathodische Zerstiubung von Cadmium in einem Gemisch von fliis- 
sigem Stickstoff und fliissigem Argon ein schwarzes, mit viel Metall 
verunreinigtes Cadmiumnitridpriparat, das sich im Vakuum bei 
100° C langsam, bei héherer Temperatur explosionsartig zersetzte. 
Kine Bildung von Cadmiumnitrid, ebenfalls stark mit Metall ver- 


1) Doktordissertation von Dipl.-Ing. H. HAHN, vorgelegt der Technischen 
Hochschule Danzig-Langfuhr 1939. D 86. 
*) VII. Mitteilung: R. Juza u. H. HAHN, Z. anorg. allg. Chem. 241 (1939), 172. 
*) R. Juza u. H. HAWN, Z. anorg. allg. Chem. 289 (1938), 282. 
*) F. FiscuHer u. F. ScHROTER, Ber. dtsch. chem. Ges. 48 (1910), 1469. 
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unreinigt, wurde von BrrkensacH?) bei der thermischen Zersetzung 
von Cadmiumazid bei 100—200° C beobachtet. Ein Cadmiumnitrid- 
priparat, das wahrscheinlich wesentlich reiner war, wurde von 
Bouart*) durch thermische Zersetzung von Cadmiumamid bei 
180° C erhalten; seine Kigenschaften wurden aber noch nicht niher 
untersucht *), 

Fiir die Darstellung des Cadmiumamids haben wir vor einiger 
Zeit eine Apparatur angegeben, die ein sehr reines Cadmiumamid 
herzustellen gestattet*): Wir haben Cadmiumrhodanid, das in fliis- 
sigem Ammoniak gelist war, mit Kaliumamid, ebenfalls in fliissigem 
Ammoniak gelist, zu Cadmiumamid umgesetzt. Hierauf wurde das 
Priparat unter Luftabschlu8 filtriert, mit fliissigem Ammoniak 
wiederholt gewaschen und im Vakuum bei Zimmertemperatur ent- 
gast. Die so erhaltenen Amidpriparate wurden anschlieBend in 
einem ‘Tensimeter bei 180° C, unter wiederholtem Abpumpen von 
Ammoniak, zersetzt. Nach etwa 36 Stunden war bei einer Kinwaage 
von etwa 2g Amid die Ammoniakabgabe beendcet. 

Man erhielt auf diese Weise das Cd,N, als schwarzes, sehr 
feinteiliges Pulver. Die Analysen der dargestellten Priiparate sind in 
Tabelle 1 zusammengestellt. Das Nitrid ist gegen Feuchtigkeit sehr 
empfindlich und zersetzt sich an der Luft sofort unter Oxydbildung. 


Tabelle 1 


Cadmiumnitridpriparate 











Priiparat /, Cd?) | %, N°) Summe | Verwendung 
9220 | 7,00 | 99,20 Dichte, Magn., Réntg. 
2 92,25 | 7,04 99,79 Dichte, Magn., Kalor. 
3 92,21 7,64 99,85 | Kaiorimetrie 








2. Galliumnitrid: Dieses wurde nach den Angaben von 
Jounson, Parsons und Crew®) aus Galliummetall (Kaliwerke 


') L. BIRKENBACH, Z. anorg. allg. Chem. 214 (1933), 94. 

*) G. S. Bounart, J. physic. Chem. 19 (1915), 545. 

*) Wir haben zuniichst versucht, auf einfacherem Wege zu Cd,N, zu ge- 
langen. Im AnschluB an die von uns angewendete Darstellung von Kupfer-, 
Gallium- und Indiumnitrid haben wir CdF, und CdF,-NH,F bei Temperaturen 
zwischen 300 und 600°C mit Ammoniak behandelt. Diese Versuche verliefen 
jedoch véllig negativ. 

*) R. Juza, K. FaAsotp u. W. Kus, Z. anorg. allg. Chem. 234 (1937), 86. 

» Ber. Cd = 92,33°/,; N = 7,67%,. 

®) W. C. Jounson, I. B.- Parsons u. M. C. Crew, J. physic. Chem. 56 


(1932), 2651. 
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Aschersleben, Schachtanlage Hattorf) durch Erhitzen im Ammoniak- 
strom bei 1100° C erhalten. Bei tieferen Temperaturen (vgl. Ver- 
such 1 der Tabelle 2) setzt sich das Metall mit dem Ammoniak 


Tabelle 2 
Galliumnitridpriparate 








an Reaktions-  Erhitzungs- 
Pri- temperatur dauer ’, Ga') °,N* Summe Verwendung 
parat | ; S = 
x td. 
la 950 4 0) 
lb 950—1000 4 0 
le 1050 ] 16,24 
2 1110 2 82,56 16,78 99,34 Dichte, Réntg. 
3 1110 2 83,10 | 16,43 99,53 Dichte, Réntg. 
4 1100 4 83,20 16,70 99,90 Magn., Kalor. 
i) 1100 4 83,25 | 16,72 99,97 Magn., Kalor. 
6 1100 4 83,22 16,70 99,92 Kalorimetrie 











nicht um. Fiir die ersten Priiparate wurden Porzellanschiffchen 
verwendet. Da diese stark angegriffen wurden, und eine Ver- 
unreinigung der Priparate sich nicht vermeiden lieb, wurden die 
weiteren, fiir die Mehrzahl der Untersuchungen verwendeten Prii- 
parate in Korundschiffchen hergestellt. Diese Priparate wurden 
bei ihrer Herstellung zunichst 2 Stunden in raschem Ammoniak- 
strom auf 1100° C erhitzt, anschlieBend zerkleinert und noch einmal 
2 Stunden in gleicher Weise erhitzt. Man erhielt so feinkristalline, 
hellgraue Priparate. Die Analysen dieser Priparate (vgl. Tabelle 2), 
die in mehreren kleinen Chargen hergestellt waren, ergaben die be- 
iechneten Werte. 

Im AnschluB an die im folgenden besprochene Darstellung 
des Indiumnitrides haben wir Galliumnitrid auch hergestellt, indem 
wir Ammoniumgalliumfluorid, (NH,),GaF,, im Ammoniakstrom 
10 Minuten auf 900°C erhitzten. Die so erhaltenen Priparate 
waren im Gegensatz zu den vorstehend besprochenen gelb gefirbt: 
nach Analyse und Réntgenaufnahme waren sie jedoch auch reines GaN. 


3. Indiumnitrid: Die Darstellung des Indiumnitrides aus 
Metall und Ammoniak ist nicht médglich. Ein Indiumnitrid mit viel 
Metall verunreinigt wurde von FiscHEer und ScurOTER*) mit der schon 
fir Cd,N, angegebenen Methode erhalten. Da diese Darstellungs- 
methode nur wenige Milligramme eines sebr niedrig-prozentigen 





') Ber. Ga = 83,28°/,; N = 16,72°/,. 
*) F. FIscHerR u. F. SCHROTER, Ber. dtsch. chem. Ges. 48 (1910), 1469. 
Z. anorg. allg. Chem. Bd. 244. 3 
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Nitrides liefert, wurde eine einfachere und bessere Methode aus. 
gearbeitet: Es wurde Ammoniumindiumfluorid, (NH,),InF,, be; 
etwa 600°C mit Ammoniak umgesetzt. 

Die Darstellung eines reinen Indiumnitrides gelang allerdings 
erst nach einer gréBeren Zahl von Vorversuchen. Fiir das Gelingen 
ist anscheinend das Einhalten sehr eng begrenzter Temperaturen 
und Erhitzungszeiten von groBer Wichtigkeit. Im folgenden werden 
die von uns ausgearbeiteten Darstellungsbedingungen angegeben: 
geringe Anderungen diirften zulissig sein. 

Etwa 1g fein gepulvertes Ammoniumindiumfluorid, das nach 
den Angaben von HaANNEBOHN und Kiem?) hergestellt war, befand 
sich in einem Korundschiffichen in der kalten Zone eines mit einem 
elektrischen Widerstandsofen geheizten Quarzrohres, durch das ein 
starker Ammoniakstrom ging. Wenn der Ofen die Temperatur von 
630° C erreicht hatte, wurde das Schiffchen in die heiBe Zone des 
Rohres gezogen. Dabei sank die Temperatur auf 580—600° C: Bei 
dieser ‘Temperatur wurde die Substanz 15 Minuten gelassen, wobei 
die Umsetzung zum Nitrid unter gleichzeitiger Ammoniumfluorid- 
bildung quantitativ erfolgte. Darauf wurde die Temperatur des 
Ofens innerhalb von 10 Minuten auf 520° C erniedrigt und weitere 
10 Minuten bei derselben Temperatur gelassen, um das Ammonium- 
tuorid quantitativ aus dem Priparat zu vertreiben. Man erhielt 
so das Indiumnitrid als schwarzes Pulver; Tabelle 3 gibt eine Reihe 











Tabelle 3 
Indiumnitridpriparate I 
Priiparat In} | %N% ' Summe Verwendung 
1 89,21 10,78 99,99 _— Dichte, Réntg. 
2 89,11 10,79 99,90 | Dichte, Roéntg. 
3 89,31 10,81 100,12 | Dichte, Magn. 
4 89,15, 10,82 99,97 | Magn., Kalor. 
5 89,11 10,91 100,02 | Magn., Kalor. 








von Priparaten an, die nach dieser Vorschrift hergestellt sind. Die 
Analysenzahlen stellen Mittelwerte dar, da stets die Ausbeuten von 
etwa 10 Versuchen vereinigt wurden. 

In Tabelle 4 sind ferner einige der ungiinstig verlaufenen Ver- 
suche zusammengestellt. Die Versuche 1—4 zeigen, daB man bei 


') O. HANNEBOHN u. W.-KLEMM, Z. anorg. allg. Chem. 228 (1936), 341. 
?) Ber. In = 89,13°/,; N = 10,87%,. 
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langsamem Anheizen und mehrstiindigem Erhitzen auf etwa 00° ( 











| § uur niedrig-prozentige Priaparate bekommt. Die Versuche 5—8 lassen 
erkennen, daB bei verhiltnismabig geringfiigigen Abweichungen von 
der bewahrten Arbeitsvorschrift weniger gute Priiparate erhalten 
. wurden. 
: Tabelle 4 
| Indiumnitridpriparate il 
. oa. Anfangs- Reaktions- Reaktlons- |., «s 
Versuch temperatur  temperatur eal » N Bemerkungen 
0 C | 0 C auer | 
] | 20 600 24 Std. 1,1 grau, Metall! 
2 20 , 600 a 0,5 grau, Metall 
3 | 20 570 | oe 2,0 briiunlich, F-haltig 
4 | 600 560 = 6,1 dunkelbraun, Metal! 
5 | 530 560 30 Min. 9,5 schwarzbraun 
6 | 595 530 55 is, 9,7 schwarzbraun 
7 620 590 = 9,7 schwarzbraun 
8 660 600 -” « 9,9 schwarz 
Y 630 5YO _ 10,8 schwarz 











4, Germaniumnitrid: Dieses Nitrid wurde ebenso wie Gallium- 
nitrid aus Metall und Ammoniak hergestellt'). Wir reduzierten 
Germaniumdioxyd, das wir nach dem iiblichen Aufbereitungsver- 
fahren aus Germanit erhalten hatten, bei 600°C im Wasserstofi- 
strom und erhitzten anschlieBend das Metall im raschen Ammoniak- 
strom 3 Stunden auf 700°C. Tabelle 5 gibt die Analysenzahlen 
und Verwendung der hergestellten Priparate an. Die Priparate 
waren hellgrau mit rétlichem Ton. 


Tabelle 5 


Germaniumnitridpriparate 








Priparat °), Ge?) 7, a Summe Verwendung 
1 79,50 20,45 | 99,95 /|Dichte, Magn., Réntg., Kalor. 
2 _ 79,49 20,44 | 99,93 | Dichte, Magn., Réntg., Kalor. 











ll. Die Analysenmethoden 


1. Stickstoffbestimmungen: 

Cadmiumnitrid mu8te man sehr vorsichtig in Lésung bringen, 
da es sich sogar mit verdiinnten Siuren und Laugen explosions- 
artig unter Stickstoffentwicklung zersetzt. Die Cadmiumnitridpri- 





) W. C. JoHNsON, J. Amer. chem. Soc. 52 (1930), 5160. 
*) Ber. Ge = 79,53°/,; N = 20,47%,. 


116 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 244. 1940 


parate wurden deshalb mit verdiinnter Salzsiure langsam hydroly- 
siert und anschlieBend gelést, in der gleichen Weise, wie wir es 
vor einiger Zeit fiir die Analyse von feinteiligem Zinknitrid an- 
gegeben haben’). 

Gallium- und Germaniumnitrid sind durch Sauren und 
Laugen sehr schwer aufschlieBbar. Die Stickstoffbestimmung wurde 
deshalb mit Hilfe der in Abb. 1 gezeichneten Anordnung durch- 

gefiihrt. In das Quarzrohr A war ein 

a >) Fingertiegel aus Silber B gestellt; in 
diesen Tiegel wurde die zu analysierende 

Substanz eingewogen. Durch halbstiin- 
diges Erhitzen mit Kalium- und Natrium- 
| hydroxyd 1:1 wurden die Priparate auf- 
geschlossen. Das sich gleichzeitig ent- 

wickelnde Ammoniak wurde durch einen 
Wasserstoffstrom, der bei C in die Ap- 

-D paratur eintrat und durch das Rohr D 








q 

















_ in den Fingertiegel eingeleitet wurde, in 
I die vorgelegte Siure iibergetrieben. 
| Indiumnitrid wird schon durch 
Sy) rt gle . 
waiBrige, konzentrierte Natronlauge auf- 
Abb. 1. Vorrichtung zur 


Stickstoffbestimmung in geschlossen; so konnte man die Stick- 
Gallium-u.Germaniumnitrid stoffbestimmung durch Destillation mit 
Natronlauge ausfiihren. 

2. Metallbestimmungen: 

Cadmium wurde elektrolytisch aus cyankalischer Lésung an 
einer Platinelektrode abgeschieden. Zu der Gallium-, Indium- 
und Germaniumbestimmung wurden die Nitride zu den Oxyden 
vergliiht, Gallium- und Germaniumnitrid bei 1200° C, Indiumnitrid 
bei 600° C, 

lll. Bildungswarmen 

Die Bildungswirme des Cadmiumnitrides erhielten wir durch 
Bestimmung seiner Zersetzungswirme; die Bildungswirmen der 
Nitride von Gallium, Indium und Germanium wurden durch Ver- 
brennen in einer Mikrobombe bestimmt. 

Die verwendete kalorimetrische Anordnung ist vor kurzem 
beschrieben worden”). Das Kalorimeter hatte einen Wasserwert von 
512,1 + 0,3 cal (Mittelwert von 7 Eichungen mit einer Tempera- 


') R. Juza, A. NEUBER u. H. Hawn, Z. anorg. allg. Chem. 239 (1938), 273. 
*) R. Juza u. H. Hann, Z. anorg. allg. Chem. 241 (1939), 172. 
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turerhdhung von etwa 1,2°C). Bei der Bestimmung der Zer- 
setzungswirme des Cadmiumnitrides bekam man mit den verwendeten 
Priparatmengen jedoch nur eine T’emperaturerhéhung von etwa 
0.05° C. Das Kalorimeter wurde deshalb fiir die Cadmiumnitrid- 
untersuchungen mit Benzoesiiuremengen, die einem Jt von etwa 
0,05° entsprachen, noch einmal geeicht. Man erhielt den Wert 
501,3 + 2 cal (Mittelwert von 6 Eichungen). Fiir diese Messungen 
wurde ein in 0,002° C geteiltes Beckmann-Thermometer verwendet. 
Das Tieferliegen des Wasserwertes ist darauf zuriickzufiihren, dab 
bei der kleinen Wirmeténung die bei der Ziindung zugefiihrte 
elektrische Energie, sie entspricht etwa 0,0015° Temperaturerhéhung, 
prozentual stairker in Erscheinung tritt. 


1. Cadmiumnitrid. Wir hatten die Absicht, die Bildungs- 
wiarme des Cadmiumnitrides in der gleichen Weise zu bestimmen, 
wie wir die Bildungswirme des Kupfernitrides bestimmt haben’). 
Ks sollte Cadmiumnitrid, das sehr leicht thermisch zersetzbar ist, 
in kleine Quarzbémbchen eingeschmolzen werden und in der kalori- 
metrischen Bombe durch Verbrennen einer Benzoesiiurepastille zur 
Zersetzung gebracht werden. Wir haben eine gréBbere Anzahl von 
solchen Versuchen durchgefiihrt. Es wurde jedoch das Quarz- 
bémbchen bei der Zersetzung des Nitrides stets zertriimmert. Ein 
Teil des Cadmiums schied sich dabei als Metallspiegel auf den 
Scherben des Quarzbémbchens ab, der Rest wurde oxydiert. Auch 
durch Variieren der Versuchsbedingungen war es nicht méglich, die 
Explosion der Bémbchen zu verhindern; andererseits war aber auch 
eine vollstandige Oxydation des Cadmiums, die ebenfalls zu einer 
brauchbaren kalorimetrischen Methode gefiihrt hatte, 
nicht zu erzielen. 

Wir haben deshalb das Cadmiumnitrid unter 
AusschluB von Sauerstoff durch Ziindung mit einem 
Platindraht in der kalorimetrischen Bombe zur Zer- 
setzung gebracht: Die Cadmiumnitridpriiparate wur- 
den in sehr diinnwandige Glasréhrchen eingefiillt, Abb. 2. Glas 
in die ein dinner Platindraht eingeschmolzen war ee or 

Jadmiumunitrid 
(vgl. Abb. 2). Diese Réhrchen wurden in das Platin- and Ziinddraht 
schailchen einer Mikroverbrennungsbombe gestellt. 
die anschliebend mit 1 Atm. reinen Stickstoffs (Osram) gefiillt wurde. 
Der Platindraht wurde so gewihlt, daB er bei der Ziindung sofort 





') R. Juza u. H. HAHN, Z. anorg. allg. Chem. 241 (1939), 172. 
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durchschmolz. Dabei wurde das Priparat unter Zertriimmerung des 
Bémbchens quantitativ zersetzt. Kine Stérung durch Oxydbildung 
wurde bei dieser Arbeitsweise nicht beobachtet. 


In Tabelle 6 sind die Messungen zusammengestellt. Der Mittel- 
wert der Zersetzungswirme ist 39,2 mit einem mittleren Fehler 


Tabelle 6 


Zersetzungswirme des Cadmiumnitrides 





wr lectins Zersetzungs- Zersetzungs- 
Nr. Priiparat ve Cd sd 4t korrig. wirme | wirme 
BE Petty. eal/Einwaage keal/Moi 





! 2 0,1657 0,0360 18,05 30,8 
2 3 0.5129 0,1077 52,76 38,5 
2 0.2360 0,0491 24,62 38,3 
2 0,2815 0,0602 30,18 39,2 
5 2 0.2372 |  0,0520 26,07 40,2 











des Mittelwertes von + 0,4 kcal pro Mol. Man bekommt un- 
mittelbar aus diesem Wert die Bildungswirme des Cadmiumnitrides 
fiir konstanten Druck: 


3{Cd] + (N,) = [Cd,N,] — 38,6 + 0,4 kcal. 


2. Galliumnitrid: Dieses verhiltnismiBig schwer oxydierbare 
Nitrid wurde mit Paraffinél’) (Kahlbaum) als Hilfssubstanz ver- 
brannt. Ein ‘Teil des bei der Verbrennung gebildeten Gallium- 
oxydes lag als feines Pulver in dem Verbrennungsschilchen, ein 
Teil war in die Bombe verstiiubt, der Rest befand sich als hell- 
grau gefirbter, kleiner Schmelzkuchen auf dem Boden des Schilchens. 
Um ein Reagieren der Substanz mit dem Verbrennungsschilchen 
zu vermeiden, wurden Einsatzschilchen aus Sinterkorund (Degussa) 
verwendet. Diese EKinsatzschilchen standen in Quarzschilchen, die 
an der ringférmigen Armatur des Kalorimeterkopfes aufgehingt 
waren. Nach unseren Beobachtungen war es vorteilhaft, Priparat 
und Paraffindl nicht unmittelbar in das Korundschilchen zu geben, 
sondern zuniichst in ein Cellophanschilchen’), dessen Boden mit 
hochgegliihtem Galliumoxyd bedeckt war. Auf diese Weise wurde 
erzielt, daB nur sehr wenig unverbrannter Kohlenstoff zuriickblieb 
und daB die sich bildenden Schmelzen von Galliumoxyd nicht an 
dem Korundschilchen festbackten. 


'! Verbrennungswiirme des Paraffinédls 11002 cal pro g. 
*) Verbrennungswiirme des Cellophans 3715 cal pro g. 
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Bei allen Versuchen wurde der kleine Schmelzkuchen aus- 


gewogen, zerrieben, neu eingewogen und nochmals mit Paraffinél 
in der Bombe verbrannt. Tabelle 7 gibt eine Zusammenstellung 
der kalorimetrischen Messungen. In der vorletzten Spalte sind die 
bei der zweiten Verbrennung entwickelten zusiitzlichen Kalorien 
eingetragen. Nach dieser zweiten Verbrennung war der Riickstand 
vollkommen frei von Nitrid und, wie eine dritte Verbrennung zeigte, 
quantitativ zu Ga,O, verbrannt. 


In der letzten Spalte der Tabelle 7 sind die Verbrennungs- 
wirmen fiir 1 Mol angegeben. Der Mittelwert dieser Messungen 


Tabelle 7 


Verbrennungswirme des Galliumnitrides 

















2) 5 vi 2| =/£0 8 8| ¢.- 
3| 4) 2 = EF Pegi Me | Be S88 \e8 ex 
7 | oe =O ie = $5 1/25/38 (349/22 a 85 

| Sw Ch ~ 2; °S;|;& |EES|" Se 

ao); 8 5) ~ — anne > w| 3 

| be 2 2| « 
1| 4. 0,19168  0,042903| 1,407, | 720,52 | 472,02 17,85 | 7,28 103,9 
2/4 0,17894 | 0,040131' 1,257, | 644,00 | 441,52 17,49 | 32,76 102,0 
3 4 | 0,18540 | 0,044645 1,430, | 732,30) 491,18 17,94 | 7,05 104,0 
4| 5 | 0,17564 | 0,047406! 1,464, | 749,75 |521,56 18,86 | 7,72 103,5 
5 6 | 0,13675 | 0,047875 | 1,399, 716,84 | 526,72 23,61 5,95 105,6 
6; 6 0,11611 | 0,048505 1,362, | 697,90 | 533,65 23,59 1,28 102,4 
7} 6 0,12455 | 0,043603; 1,256, 643,18 | 479,72 22,92 ; 4,22 104,0 
ist 103,6 + 0,5 kcal. Zu der Berechnung der Bildungswirme des 


Galliumnitrides benétigt man ferner die Verbrennungswirme des 
Galliummetalles. Es liegen zwei Bestimmungen vor: Von Rorn und 
BecKER?”) zu 255,8 + 1 kcal. prol Mol und von Kiem und Scunick *) 
zu 259,0 + 1 kcal. Wir haben den Mittelwert dieser Bestimmungen 
von 257,4 kcal. verwendet. Die folgenden Gleichungen, fiir kon- 
stanten Druck berechnet, liefern die Bildungswiirme des Gallium- 
nitrides. 
[GaN] + $(0,) = }[Ga,O,] + 4(N,) + 103,8 + 0,5 kcal 
[Ga] + #(0,) = }[Ga,O,] + 128,7 + 0,8 kcal 
[Ga] + 4(N,) = [GaN] + 24,9 + 0,9 kcal. 


!) Unter ,,Korrekturen“ sind stets die Kalorien fiir verbranntes Cellophan 
(17—22 cal), fiir gebildete Salpetersiiure (0,5—1 cal) und fiir unverbrannten 
Kohlenstoff (1—2 cal) zusammengefaBt. 

*) W. A. Rots u. G. Becker, Z. physik. Chem. Abt. A 159 (1932), 15. 

*) W. KLEMM u. I. Scunick, Z. anorg. allg. Chem. 226 (1936), 35 


- 
ie) 
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3. Indiumnitrid: Die Indiumnitridpraparate wurden in der 
gleichen Weise wie Galliumnitrid verbrannt. In die Korundschilchen 
wurden kleine Cellophanschilchen gestellt, in denen sich etwas 
hochgegliihtes Indiumoxyd befand. Auf das Indiumoxyd wurde das 
Indiumnitrid und auf dieses das Paraffinél gegeben. Das bei der 
Verbrennung gebildete Indiumoxyd sublimierte zum gréBten Teil 
an die kilteren Stellen des Kalorimeters und nur ein kleiner 
Prozentsatz blieb in Form von geschmolzenen Kiigelchen auf dem 
hochgegliihten Indiumoxyd zuriick. Diese Kiigelchen wurden nach 
jedem Versuch gewogen, gesammelt, zusammen zerkleinert und 
nochmals verbrannt. Mit der so erhaltenen Verbrennungswirme des 
Riickstandes wurden die einzelnen kalorimetrischen Messungen gemif 
der Auswaage an geschmolzener Substanz korrigiert. Diese Korrek- 
turen, die hichstens 6 cal betrugen, sind in der vorletzten Spalte 


der Tabelle 8 aufgefiihrt. 
Tabelle 8 


Verbrennungswiirme des Indiumnitrides 








“1 be 


= 
-—" 


0,09719  0,023358 0.690, 353,75 256,99 19,75 3,83  107,1 
0,09685  0,026114 0,749, 383,76 | 287,30 1884, 2,95 1071 


= s & 

= a 2 to = = 1 e §8| &.¢ 

| fz = = aie "| s3_ |gag/. a8 
ej  ¢ | 8% 2:5 5 | 28/| oe | ee las i seek 
“|\28)/ gu | s™ | S | “P| 8S) E° | Bes sss 

=~ <5 es — & > | 3 3 2 & 
1 4 | 0,11464-  0,021905 | 0,688, | 352,34 | 240,99; 21,02 4,65 -106,6 
2 5 0.11965 | 0024195 0,743, | 380,79 | 266,20| 20.95) 424 105.4 
3 4 | 0,12910 0,021586 0,701, | 358,98 237,49 | 20,91 5,83 | 1061 
4 0.12441  0,033242 0,953, 488,23 365,73 18,50 2,29 | 105,8 
* 











In der letzten Spalte der Tabelle 8 sind die Verbrennungs- 
wirmen fiir 1 Mol angegeben, der Mittelwert ist 106,5 + 0,3 kcal. 
Die Verbrennungswiirme des Indiummetalls ist nach Brcker und 
Roru!) 222.5 + 0,7 keal. Man erhailt demnach als Bildungswirme 
des Indiumnitrides fiir konstanten Druck: 

InN} + $(O,) = }{1In,0,] + 2(N,) + 106,7 + 0,3 kcal 
[In] + $(O,) = Ea. 0 3} + 111 > + 0,4 kcal 
[In] + $(N,) = [InNj + 4,6 + 0,5 keal. 


nas a 


4. Germaniumnitrid: Auch dieses Nitrid wurde mit Paraffinél 
als Hilfssubstanz verbrannt, es wurde jedoch etwas anders gearbeitet, 
als fiir Gallium- und Indiumnitrid vorstehend angegeben ist. Nach 


'! G. Becker u. W. A. Roru, Z. physik. Chem. Abt. A 161 (1932), 75. 
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dem Verbrennen des Nitrides war das Verbrennungsschilchen stets mit 
einer diinnen Schicht einer dunklen Schmelze, die sich nicht mecha- 
uisch von dem Schilchen ablésen lieB, tiberzogen. Die gleiche Beob- 
achtung hatten Becker und Roru’) bei der Bestimmung der Ver- 
brennungswirme des Germaniummetalles gemacht. Ein nochmaliges 
Verbrennen des Riickstandes erschien nicht Erfolg versprechend. Wir 
haben deshalb die Verbrennungswiirme des Germaniumnitrides in der 
gleichen Weise korrigiert, wie Becker und Roru die Verbrennungs- 
warme des Germaniummetalles: Die Quarzschilchen, in denen die 
Verbrennung durchgefiihrt worden war, wurden mit wibBriger Flub- 
siure behandelt, dabei léste sich der Verbrennungsriickstand, der 
1—2°/, der Kinwaage betrug, von dem Schilchen ab. Er wurde ab- 
filtriert, mit Salpetersiure abgeraucht und als GeO, ausgewogen. 
Aus dieser Bestimmung wurde das Gewicht des Riickstandes unter 
der Annahme berechnet, daB der Riickstand aus Germaniummetall 
bestand. Die entsprechende Anzahl von Kalorien (2—4 cal) werden 
der gemessenen Verbrennungswirme zugeziahit. Das Auftreten von GeO 
in dem Verbrennungsriickstand, das nicht vollkommen auszuschlieBen 
ist, wiirde diese Korrektur nur sehr wenig beeintiussen, worauf auch 
schon Brecker und Roru hingewiesen haben. 

Zunichst haben wir nochmals die Verbrennungswirme des Ger- 
maniummetalles bestimmt und zu 128,6 + 0,5 kcal. (vgl. Tabelle 9) 


Tabelle 9 


Verbrennungswiirme des Germaniums 








a> a . ‘ = = t 
— - e = = — D — — 
7 © 2 . 5 : 5 -y ees 
- = 5 # :© 5 =z 2 > = malss-| &8¢4 
7. s s ZZ 5 ¥ o Nw = 2 ie oe = Ss 
a to = tt of na Ss - Co* « 
— —_ - quae _ =®) , — ~ 
= x - = oe © o> x a 

S) < & - 
1 { 0,25584 0,025297 1,459, 747,26 278,33 | 22,36 94 127,4 
2 | 0,27752 0,02320] | 1,486, | 761,03 255,26 24,98 97,9 128,5 
3 | 0.14544 0,022599 1,032,| 52884 24863 2384 99,8 128 2 











gefunden, in guter Ubereinstimmung mit dem von Becker und Rorr 
bestimmten Wert von 128,1 + 0,6 kcal. Im folgenden wird der Mittel- 
wert von 128,4 kcal verwendet. 

In der Tab. 10 sind die Ergebnisse der kalorimetrischen 
Messungen an Germaniumnitrid zusammengestellt. Der Mittelwert 
der Verbrennungswirmen fiir konstantes Volumen fiir 1 Mol Ge,N, 
ist 369,0 + 0,7 kcal. 


Sn 


) G. BECKER u. W. A. Rotu, Z. physik. Chem. Abt. A 161 (1932), 75. 
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Tabelle 10 
Verbrennungswirme des Germaniumnitrides 
7 } i an ~ S fe 2 . 
i's} Ser | * | g/8 |§ |5%] Ses 
ro q 7. 2 = e = oD s — .« Ra o 
= = S Ss > “m@ eae #@LH csEk => 
oO | eS — -< > 8 e°| 2Sitb- ae tS 
Que rx) Of x} _ = = ° | Og L at 
4 ~ Y —< << = <2 





0,13631 | 0,044767| 1.360, 696,55 492,52 , 23,52 | 2,75 368,2 
0,13678 | 0,045437 | 1,387, 710,59 | 505,39 | 23,72! 3,64 | 370,6 
0,15258 | 0,043369| 1,373, 703,32 477,14 24,42) 4,08 | 3694 
0,13884 | 0,046208 | 1,395, | 714,53 508,38 | 23,25 314 |  366,9 
0,15335 | 0,051984 | 1,560, | 799,22 571,93 | 23.32 | 3,95 | 370,0 


mnmwnre- 











Vor der Durchfiihrung dieser Messungen haben wir eine 
gréBere Zahl von Verbrennungswirmen des Ge,N, bestimmt, bei 
denen wir jedoch die oben beschriebene Korrektur fiir den un- 
verbrannten Riickstand nicht angebracht haben. Wenn man nun 
nachtriglich niherungsweise diese Korrektur noch anbringt, indem 
man sie mit dem Mittelwert der Korrekturen aus Tabelle 10 be- 
rechnet, erhilt man als Mittelwert von 7 Verbrennungen 367,9 kcal 
in guter Ubereinstimmung mit dem vorstehenden Wert. Im folgenden 
wird jedoch nur der experimentell korrigierte Wert von 369,0 kcal 
verwendet. 

Die folgenden Gleichungen fiir konstanten Druck liefern die 
Bildungswiirmen des Germaniumnitrids: 


(Ge,N,] + 3(0,) = 3[GeO,] + 2(N,) + 369,6 + 0,7 kcal 





3(Ge] + 3(0,)=3[GeO,] + 385,24 1,5kcal 
3[Ge] + 2(N,)= [Ge,N,] + 15,6 + 1,7 kcal. 


IV. Dichten 


Die Dichten wurden pyknometrisch mit Petroleum als Sperr- 
Hiissigkeit gemessen. In Tabelle 11 sind die Kinzelmessungen, Mittel- 
werte und die Réntgendichten') zusammengestellt. 


V. Magnetische Suszeptibilitaten 


In Tabelle 12 sind die magnetischen Suszeptibilitaten, gemessen 
bei drei verschiedenen Feldstirken, aufgefiihrt. Die Priparate sind 


') R.Juza u. H. Hawn, Z.-anorg. allg. Chem. 239 (1938), 282 und 244 
(1940), 125. 
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meist schwach feldstarkenabhingig. Es wurde deshalb in der iiblichen 
Weise auf Feldstirke oo extrapoliert. 


Tabelle 11 












































Dichten 
; Verdr. 
Ver- Priparat Einwaage Petroleum d*;* Mittel- dy» 
bindung wert 
| of - 
1 0,4722 0,0544 6,77 
Cd,N, 6,85 7,67 
pag 0,3173 0,0357 6,93 
2 0,6529 0,0865 6,08 | 
GaN | 6,09, | 6,10 
3 | 05550 0,0731 6,11 
1 | 04269 0,0483 6,89 
InN 2 | 0,6365 0,0719 6,91 6.89 6,91 
3 1,1488 0,1303 6,88 
1,7813 0,2648 5,25 
Ge,N, 9,25 ».2Y 
2 2,0559 0,3053 D,20 
Tabelle 12 
Magnetische Suszeptibilititen 
Ver- | Prii- Einwaage 7,-10° bei 7,-10° bei 7,+10° bei _10¢| Mittel. 
bindung | parat gz 3841 Gauss| 8246 Gauss 10744 Gauss “”” wert 
| 1 | 0,1203 | —0,153 | —0,204 | -0,221 | —0,292 
Cd,N, | | — 0,290 
2 0,1108 — 0,272 — 0,281 — 0,282 — 0,289 
4 | 0.4583 | —0,208 | —0273 | -0,289 | —0,33 
GaN — 0,332 
5 0,4117 — 0,259 — 0,295 — 0,303 — 0,333 
3 | 02995 | -0305 | -0,314 | —0,317 | -0,323 
InN 4 | 0,3193 | —0,290 | -0,304 | -—O0,311 0,323 |—0,322 
5 0,3412 — 0,155 —0,239 | —0,259 — 0,320 
| y | 0.2820 | —0,247 — 0,289 —0,299 | —0,330 
Ge,N, 2 0,3031 — 0,297 —0,319 —0,320  —0,332 |—0,33 
2 | 0,3030 — 0,287 —0,311 —0,315 | —0,332 
Zusammenfassung 


1. Es wurde Cd,N, durch thermische Zersetzung von Vadmium- 
amid erhalten. GaN und Ge,N, wurden durch Erhitzen der Metalle, 
ferner InN und GaN durch Erhitzen von (NH,),InF, bzw. (NH,),GaF, 


im Ammoniakstrom rein dargestellt. 
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2. Die Bildungswirme des Cd,N, wurde durch thermische Zer- 
setzung zu — 38,6 kcal bestimmt. Die Bildungswarmen der anderen 
Nitride wurden durch Verbrennen in der kalorimetrischen Bombe 
bestimmt: GaN + 24,9; InN + 4,6; Ge,N, + 15,6 kcal. 

3. Die pyknometrischen Dichten der Nitride sind: Cd,N, 6,85; 
GaN 6,10; InN 6,89; Ge,N, 5,25; die magnetischen Suszeptibili- 
tiiten sind: Cd,N, — 0,29-10-*; GaN — 0,33-10—*; InN —0,32-10~°; 
( 7e.N, 0,33-10~°. 


Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir 
die Unterstiitzung dieser Arbeit. 


Heidelberg, Chemisches Institut der Universitdt. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. April 1940. 
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Uber die Kristalistrukturen von Zn.N,, 
Cd.N, und Ge.N, ') 


Metallamide und Metallinitride 
IX. Mitteilung?) 


Von Ropert Juza und Harry HAHN 


Mit 2 Abbildungen im Text 


1. Zinknitrid 


Uber Darstellung und Analyse der verwendeten Zinknitrid- 
priparate haben wir vor kurzem berichtet*). Zinknitrid wurde, mit 
Natriumchlorid als EKichsubstanz gemischt, mit Cu/ -Strahlung bei 
30 kV und 10 mA eine Stunde belichtet. Die nach den Natrium- 
chloridinterferenzen korrigierten Linien sind in Tabelle 1 zusammen- 
gestellt. Das Diagramm lieB sich kubisch indizieren; die Gitter- 
konstante wurde im Mittel zu 9,74, + 0,005 A gefunden. Mit der 
pyknometrisch gefundenen LDichte von #,22 wird die Anzahl der 
Molekiile im Elementarkérper zu 15,6 berechnet. Unter der An- 
nahme von Z = 16 errechnet man die Réntgendichte 6,40. 

Das Zinknitrid ist dem Mn,0O,, 
antiisomorph. Berechnete und gefundene Intensitiiten stimmen, wie 
Tabelle 2 und Abb. 1 erkennen lassen, im Gange sehr gut mitein- 
ander iiberein. 


D5,-Typ, Raumgruppe Th‘, 


2. Cadmiumnitrid 


Die Cadmiumnitrid-Diagramme wurden in der gleichen Weise 
aufgenommen. Die Darstellung der Priiparate ist in der vorstehenden 
Arbeit beschrieben. Wahrend bei dem Zinknitrid ausgezeichnete 


1) Doktordissertation von Dipl.-Ing. H. HAHN, vorgelegt der Technischen 
Hochschule Danzig-Langfuhr 1939, D 86. 

*) VIII. Mitteilung: H. HAHN u. R. Juza, Z. anorg. allg. Chem., 244 (1940), 
J11 (vorstehende Arbeit) 

*) R. Juza, A. NEUBER u. H. HAwN, Z. anorg. allg. Chem. 289 (1938), 273. 
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Tabelle 1 
Pulverdiagramm von Zn,N, 

. sin & sin? & sin? & 

Nr. Ant. korr. gef. nae ber. 
l 8-m 11° 10’ 0,0374 211 0,0374 
2's 15° 52’ 0,0748 222 0,0748 
3 asst 17° 11’ 0,0872 321 0,0873 
4 sst 18° 26’ 0,0999 400 0,0998 
5 st 21° 46; 0,1375 332 0,1372 
6 or) 23° 46’ 0,1624 9104431 0,1622 
7 | os 25° 38° «=| —s(0,1871 521 0,1872 
8 asst 26° 32’ 0,1996 440 0,1996 
9 88s 28° 17’ 0,2246 6004442 0,2247 
10 s-m 29° 8’ 0,2369 611+532 0,2371 
ll | s 31° 34’ 0.2741 622 0.2744 
12s s-m 32° 22’ 0,2866 631 0,2869 
3 | m-st | 33°10’ 02993 444 0,2993 
14s 88 33° 58’ 0,3122 71045504543 0,3119 
15 | sss 34° 42’ 0,3241 640 0,3243 
16 —s at 35° 29’ 0,3369 7214+6334552 0,3369 
\7 888 36° 15’ 0,3497 642 0,3493 
1S at 38° 29’ 0,3872 732+651 0,3868 
19 = s-m 39° 13’ 0,3998 800 0,3993 
20 88 42° 47’ 0,4613 813+7504+743 0,4617 
21 | s-m 44° 14’ 0,4866 752 0,4867 
22 | m 44° 57’ 0,4991 8 40 0,4990 
23 | m-st | 47° 35’ 0,5363 921+761+655 0,5364 
24 88 47° 47’ 0.5485 664 0,5489 
25 | «888 48° 29’ 0,5606 93048514754 0,5614 
26 | m 49° 59’ 0,5865 932+763 0,5864 
27 m 50° 4)’ 0,5985 844 0.5987 
28 | 8 51° 28’ 0,6119 941+8534+770 0,6116 
29 | 8s 52° 13’ 0,6246 1000+860 0,6238 
30 | m 52° 55’ 0,6364 1011+772 0,6362 
31 | 888 53° 39’ 0,6487 10204+862 0,6485 
32 - 54° 21’ 0,6603 950+943 0,6610 
33  m-st 55° 55’ 0,6860 1031+952+765 0,6861 
34 | 8 | 58° 20’ 0,7243 1040+864 0,7237 
35 |s 59° 4’ 0,7358 1033+961 0,7360 
36 888 60° 44’ 0,7609 1110+954+873 0,7608 
37 | st 62° 28’ 0,7863 1121410514963 0,7859 
38 | ss 63° 17’ 0,7978 880 0,7983 
39 | st 66° 2’ 0,8350 11324+10534+9724+776 0,8359 











Diagramme leicht zu erhalten waren, muBten wir uns bei dem Cad- 
miumnitrid mit sehr verwaschenen Diagrammen zufrieden geben. 
Kin Tempern der Priparate war nicht méglich, da sich Cadmium- 
nitrid sehr leicht zersetzt. Immerhin war es méglich, die Diagramme 
so genau auszumessen, daf man die Frage, ob Cadmiumnitrid in 
dem gleichen Gitter kristallisiert wie Zinknitrid, mit groBer Wahr- 
scheinlichkeit beantworten und bejahen kann. 


sin? # = 0,00623, (h? +k? +14; Cuk, =1,539A; a=9,74,+0,005A 





— 








R. Juza u. H. Hahn. 








Tabelle 2 


Intensitiiten von Zn,N, 


Kristallstrukturen von Zn,N,, 


Cd,N, und Ge,N, 
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Nr. hkl Intensititen berechnet Intens. gef. 
l 211 4,8 s-m 
: 2 222 1,4 8 
. 3 23142138 144 +154 = 29,8 sst 
; 4 400 31,1 sst 
5 233 12,7 st 
6 431+413 0,04 + O31 = 0,4 88 
7 2514215 0,02 + 0,01 = 0,03 ss 
8 044 34,7 sst 
244 0,04 
9 600 oo f 004 sss 
611 0,6 . 
10 2534235 08 + 0,2 = 1,0 1,0 aie 
1] 622 OS s 
12 631+613 0,7 + 2,9 = 3,6 8-m 
13 444 7,4 m-st 
14 45344535 0,05 + 0,56 = 0,6 88 
15 640+ 604 0,04 + 0, 04 = 0,08 888 
2714217) 16 + 54 =7,0 
16 633 3,0 > 10,7 st 
255 | 0,7 | 
17 642+ 624 0,0 + 0,05 = 0,05 S88 
2734+ 237\| 35 + 6,2 = 9,7 
pa . ’ ) 
18 651+615{ 0.2 + O01 = 87 | 104 oa 
19 S00 4,9 s-m 
290 8314813) O,1 + 0,4 = 0.5 | 0.6 a 
. 4734437] 00 + O01 =O1 J = 
2] 2754257 06+ 22 = 2.8 s-m 
Sst} . S e 
stl , iad 
() 
7+ 2 
0 
a e 
St e + Vv 
SS) a \ \ od 
\ j 
SSS} \ zh. ) aR 
ae gay B - 
—~<—9g9 —o— berechnet Jntensifaten von 21; Ns 
Abb. 1. Intensititen von Zn,N, 





In Tabelle 3 sind die Mittelwerte der Interferenzlagen von 
mehreren Diagrammen zusammengestellt. 


Die Linien lieBen 
kubisch indizieren, a = 10,7, + 0,02 A. Mit der pyknometrisch ge- 


sich 
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gefundenen Dichte von 6,85 erhalt man die Anzahl der Molekiile 
in der Elementarzelle zu 14,3. 


Tabelle 3 
Pulverdiagramm von Cd,N, 


Da das Cadmiumnitrid ein sehr 











Nr. Int. *korrig. sin? gef., hkl sin* & ber. 
] st 15° 30’ 0,0714 321 0,0712 
2 ssst 16° 36’ ~—s-: 00,0816 400 0,0814 
3 | st 19° 36’ =O, 1125 332 0,1119 
4 gst | 23°51’ | 01634 440 0.1627 
5 888 26° 9’ 0,1942 §611+532 0,1932 
6 m 27° 36’ 0,2146 541 0,2136 
7 8 29° 39’ 0,2448 444 0.2441 
Ss st 31° 39’ 0,2754 7214+633+ 552 0,2747 
q 4 32° 57’ 0),2958 — -- 

10 st 34° 9’ | 0,3151 732+651 0,3153 

11 | sss | 34°45’ 03249 800 0.3254 

12 88 sy 3 0.3969 752 0,3966 

13 8 39° 36’ 0,4063 840 0,4068 

14 m1 41° 21° 0,4365 921+761+655 0,4373 

15 888 43° 48’ 0.4791 932+ 763 0,4780 

16 88 46° 2’ 0.5180 1011+ 772 0,5186 

17 88 47° 12’ 0,5384 950+943 0,5390 

18 x 48° 27’ 0,5600 10314+ 952+ 765 0,5594 

19 888 H0° 9’ 0.5894 1040+ 864 0,589 

20 m-st , 53° 12’ 0,6412 1121+ 10514963 0,6407 

21 m 55° 33’ 0,6800 1132+10534+972+776  0,6813 








sin? & = 0,00508, (kA? + hk? + 7°); 


Cuk,, = 1,539 A; 


a = 10,7, + 0,02 A 


feinteiliges Pulver ist und sich nur schlecht pyknometrisch messen 
lieB, bestehen keine Bedenken, die Zahl der Molekiile in der Ele- 
Die Réntgendichte erhalt man 






































mentarzelle mit 16 anzunehmen. 
a: jo an 
Si} ° ‘ ° a a ° a 
: | | Hi | | | : 
} PAA 
q 
st : “6% . 
‘all iui re ae 
Sr _ 
ssh } 
Pt dt hf 
” 0 wv #0 2 


Abb. 2. 
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von Cd,N, und Zn,N, 


Vergleich der Pulverdiagramme 


dann zu 7,67. Die Indi- 
zierung steht mit der An- 
nahme in Kinklang, dab 
auch Cadmiumnitrid dem 
Mn,O, antiisomorph ist. 
Um dieses Ergebnis 
zu sichern, sind in der 
Abb.2 die Diagramme von 
Cadmiumnitrid und Zink- 
nitrid gegeniiber gestellt. 
Die Interferenzen des Zink- 
nitrides, die auch bei dem 


Cadmiumnitrid auftreten, sind mit einem o versehen, es sind dies alle 
starken und mittleren Linien des Zinknitrides. Andererseits sind alle 
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Linien des Cadmiumnitrides bei dem Zinknitrid vertreten bis auf zwei, 
die mit Kreuzen versehen sind. Eine groSe Ahnlichkeit der Zn,N,- 
und Cd,N,-Diagramme ist zu erwarten, da schon bei dem Zinknitrid 
die Interferenzen im wesentlichen durch das Metallgitter bedingt 
sind, was bei dem Cadmiumnitrid noch ausgepriigter sein muB. 

Die schwache mit einem Kreuz gekennzeichnete Linie, Nr. 9 
der Tabelle 3, laBt sich nicht indizieren. An dieser Stelle liegt 
jedoch eine sehr starke Linie des Cadmiumoxydes. Nach Dar- 
stellung und Analyse ist es bei den iuBerst empfindlichen Priiparaten 
leicht méglich, daB die Priiparate etwas oxydhaltig sind und es ist 
nur zu iiberpriifen, ob auch die anderen starken Cadmiumoxydlinien 
in dem Diagramm auftreten. In der Abb. 2 ist die Lage der starken 
Oxydlinien durch kleine nach unten gerichtete Striche angedeutet. 
Man erkennt, daB diese Linien mit Cadmiumnitridlinien, wenn man 
deren Breite beriicksichtigt, koinzidieren. 

Die zweite bei dem Zinknitrid nicht auftretende und in der 
Abbildung mit zwei Kreuzen gekennzeichnete Linie, Nr. 6 der Ta- 
belle 3, 1aBt sich mit (541) indizieren. Es wurde die Intensitit dieser 
Linie fir Cadmiumnitrid und Zinknitrid berechnet und fiir Cadmium- 
nitrid 10mal so groB gefunden wie fiir Zinknitrid. AuBerdem kann 
diese Linie durch eine koinzidierende Oxydlinie noch etwas verstirkt 
sein. Es ist somit die Isomorphie des Cadmiumnitrides mit dem 
Zinknitrid als sehr wahrscheinlich zu bezeichnen. 


3. Germaniumnitrid ') 

Es wurden Pulverdiagramme yon Ge,N, mit Natriumchlorid als 
Kichsubstanz, mit CuK ,-Strahlung, 30 kV und 12 mA aufgenommen. . 
Die Belichtungsdauer betrug in der kleinen Kamera 2, in der groBen 
12 Stunden. Die Diagramme lassen sich, wie aus Tabelle 4 ersicht- 
lich ist hexagonal (Indizierung I) und rhomboedrisch (II) indizieren. 
Mit der pyknometrisch gefundenen Dichte von 5,25 berechnet man 
17,85 Ge,N, in der hexagonalen Zelle. Mit Z = 18 erhilt man die 
Réntgendichte von 5,29. Die Gitterkonstanten sind im hexagonalen 
System: a = 13,84 +0,01 A, c= 9,254 0,01 A, c/a = 0,668; im 
rhomboedrischen System: a =8,57+0,01 A, w= 107°48. Mit 
dieser Indizierung und Elementarzelle schlieBt sich das Germanium- 
nitrid dem Phenakit, Be,SiO,, S 1,-Typ, Raumgruppe C, ,*, an. 





1) Wir haben bereits in einer vorliufigen Mitteilung angegeben, dab 
Germaniumnitrid dem Phenakit isomorph ist. R.Jvza u. H. HAWN, Naturwiss. 
27 (1939), 32. 

Z. anorg. allg. Chem. Bd. 244. 9 
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f 
Tabelle 4 
Pulverdiagramm von Ge,N, 
; & sin? * = sin? & I | II , . 
Nr. Int. | 
korr. |_ gef. ber. hhh Ak&byompy!) BF lex 
1 | 6s 9°51’ | 0,0293 | 00291 | 012 | 101 - 
2 | sm | 11°14’ | 0.0368 | 00371 | 030 | 121 | 110 
3 | m 12°51’ | 0,0494 | 00494 | 220 | 022 | 200 
4 | ss | 14°34 | 0,0631 | 0,0623 | 003 | 111 | — 
5 | at 15°52’ | 00748 | 00747 | 113 | 102 ! 101 
6 | 6 16° 22’ | 0,0793 | 0,0791 312 | O13 _ 
7 | gst 17° 6 | 0,0865 | 0,0866 140 | 182 210 
gs | zs 18° 22’ | 0,0993 | 0,0994 | 303 | 00 3 111 
ails <I 0.1114) | 330 3 3 300 
din Tied isetinedla Wescosnd Wis. 223} | itt 201 
10 88s 19° 47’ | 0,1145 | 0,1148 104 | 112 — 
11 4 20° 30 | 0,1226 | 0,1223 241 | 133 — 
12 | s 22° 40’ | 0.1485 | 0.1484 | 060 242 220 
13 | s 23° 38’ | 0,1607 | 0.1607 | 250 143 310 
14 | st 24°40’ | 0.1742 | 01736 | 333 120 301 
15 | ss 27°14 | 0,2094 0/2080 351 144 221 
, 0 9 rn 2261 2 4 4 2 2 4 
16 | 28° 22 | 0,2257 | o’oogst | 31 5 | : 04} 311 
17 m 28° 58’ | 0,2346 0,2349 170 253 320 
18 | ss 29° 28’ | 0,2420 0,2419 262 244 — 
19 | 8 30° 0" | 0,2500 0,940 006 222 0 03 
i ,2597| | 360 154 41 
20 | m_ | 30°30" | 0,2599 | ooeoet | 443 135 401 
21 8 30° 55’ | 0,2639 | 02632 | 434 125 102 
22 | st 33° 6 | 0,2982 | 0,2983 | 226 204 202 
23 | 88 33° 46’ 0,3090 | 03091 | 550 055 500 
24. m-st| 34°36’ | 0,3224 | 0.3219 | 633 036 411 
25 | ss 35°18’ | 0,3339 | 0,3339 | 090 363 330 
26 | m-st} 35°39 | 0,3397 | 0,3408 | 642 046 212 
27 | ss 36° 2’ | 0,3461 | 0,3461 280 264 420 
28 | ss 36° 33’ | 0,3547 | 0,3553 | 027 313 — 
29 | ss | 37°44 | 03746 | 0.3750 | 075 434 501 
30 | 88 38° 15’ | 0,3833 | 0,3832 | 470 165 510 
31 s | 39° 6’ | 0,3978 | 0,3979 | 606 | 006 222 
32 | s | 39°43’ | 04083 | 04085 | 283 | 355 421 
et] ere ~q | 0,4362) | 805 117 = 
34. | m | 41°50 | 0,4449 | 0,4451 660 066 600 
35 | s | 42°32’ | 0,457 04575 | 1100 | 374 430 
86 | m 44° 0’ | 0,4826  0,4822 | 390 275 520 
37 | m | 45°20 | 0,5084 | 0,5083 | 048 404 601 
38 | ss | 46° 2 | 05180 | 05182 | 2101 | 375 431 
39 88 46° 32’ | 0,5267 | 0,5264 1102 338 _ 
40 | 8 47° 32’ | 0.5442 | 0.5444 | 933 148 521 
41 sm | 48°25’ | 0.5595 | 0,5603 | 009 333 502 
42 | 8 49° 23’ | 05762 | 0.5758 | 1112 475 103 
43 | st 50° 20’ | 0,5926 | 0,5933 | 0120 484 440 
I. a, = 13,84 + 0,01 A; Chex, = 9,25 + 0,01 A; c/a = 0,668; 
sin? # = 0,00412 (h? + k? + A-k) + 0,00691, - 1?; 
Il. @iomp. = 8,57 + 0,01 A; ~~ uw = 107° 48’; 
III. a). = 7,99 A; Chex, = 3,08 A; c/a = 0,386. 
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Zu der Frage der Isomorphie zwischen Germaniumnitrid und 
Phenakit sind noch drei weitere Gesichtspunkte zu erwiihnen: 

In dem Ge,N, liegt ein Ahnliches GréBenverhiltnis der 
Atomradien vor wie in dem Phenakit und in dem zu diesem iso- 
morphen Zn,Si0,'). Diese Verbindungen sind aus Sauerstofftetraedern 
aufgebaut, in deren Mitte je ein Be, Zn oder Si angeordnet 
ist. V. M. Go~pscHmipt und Mitarbeiter haben festgestellt, daB sich 
auch die Germanate von Beryllium und Zink’), sowie Li,Mo0,, 
Li, WO, und Li,BeF,*) den beiden genannten Silikaten anschlieBen. 
Pulveraufnahmen dieser Verbindungen hatten die Isomorphie mit 
Be, SiO, ergeben. 

Wir wollten die Indizierung des Ge,N,-Diagramms noch durch 
Intensitatsberechnungen sichern. Zunichst haben wir die Inten- 
sititen von 10 aufeinander folgenden Linien (Nr. 4—13 der Tabelle 4) 
in guter Ubereinstimmung mit den gefundenen Intensititen erhalten. 
Hingegen ergab sich eine schlechtere Ubereinstimmung bei den héher 
indizierten Linien. Wir haben sodann, um einen besseren Uberblick 
zu bekommen, auch die Intensitaten fiir Be,SiO,, Zn,SiO,, Be,GeQ, 
und Zn,GeO, berechnet. Als Ergebnis der Berechnungen ist an- 
zufihren, daB die Ubereinstimmung zwischen gefundenen und berech- 
neten Intensititen zwar bei dem Phenakit am besten, aber auch bei 
diesem nicht gut ist; bei den anderen Verbindungen ist die Uber- 
einstimmung etwa ebenso gut bzw. schlecht wie bei Ge,N,. 

SchlieBlich haben Brace und ZacuariasEn *) darauf hingewiesen, 
daB das Phenakitgitter mit einer kleineren Elementarzelle 
indiziert werden kann, wenn die Unterschiede zwischen Beryllium und 
Silizium vernachlissigt werden. Die kleinere Elementarzelle ist 
ebenfalls hexagonal, mit zwei Molekiilen im Elementarkérper; ihre 
Gitterkonstanten leiten sich aus der grofen Zelle folgendermaBen ab: 


a c 
, é =a — 


= V3’ 3° 
Die Raumgruppe der neuen Zelle ist C,,?. 
Das Germaniumnitrid miibte sich mit der kleinen Zelle indi- 


zieren lassen, da die drei Ge chemisch identisch sind. Diese Indi- 


a 





') W. BraGG u. W. ZACHARIASEN, Z. Kryst. 72 (1930), 518. 

*) W. Scut1z, Z. physik. Chem. Abt. B 31 (1936), 292. 

*) V. M. GoLpscHMIDT, Geochem. Verteilungsg. VII (1926), 102; VIII 
(1927), 155. 

*) W. BraGG u. W. ZACHARIASEN, Z. Kryst. 72 (1930), 518; Strukturber. 
IT. 517. 


9* 











132 Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 244. 1940 


zierung ist in der letzten Spalte der Tabelle 4 aufgenommen. Man 
sieht, daB alle starken und mittleren und der gréBte Teil der 
schwachen Linien mit der kleinen hexagonalen Zelle indiziert werden 
kénnen; auch die fiir Raumgruppe C,,? geforderten Auslischungen 
treten auf. Kin Teil der schwachen Linien, 9 der in Tabelle 4 auf. 
gefiihrten 43 Linien, laBt sich jedoch nicht indizieren. Daraus ist 
zu folgern, daB die Punktlagen des Ge,N, von den Punktlagen des 
Be,SiO,-Idealgitters etwas abweichen. Diese Abweichungen bedingen 
das Auftreten der Uberstrukturlinien, die zu der groBen hexagonalen 
Zelle fiihren. 

Die Frage, ob die Uberstruktur auf das Abweichen der Ger- 
manium- oder der Stickstoffatome oder beider von den Ideallagen 
zuriickzufihren ist, kann nicht entschieden werden. Wenn man an 
eine Verschiebung der Stickstofflagen denkt, ist zu erwaihnen, dab 
von den 8 N zwei in einer zweizihligen Lage (c) und sechs in einer 
sechsziihligen Lage (h) sich befinden’). Zu jedem Stickstofftetraeder 
gehért je ein Stickstoff der zweizihligen Lage. Eine eventuelle De- 
formierung der Stickstofitetraeder kiénnte mit der Sonderstellung 
des zweizihligen Stickstoffs in Zusammenhang stehen. 

Die vorstehend mitgeteilten Untersuchungsergebnisse sprechen dem- 
nach dafiir, da8 Germaniumnitrid dem Phenakit isomorph ist, daB aber 
die Punktlagen mit den fiir Be,SiO, angegebenen Ideallagen nicht 
iibereinstimmen. Eine genaue Berechnung der Parameter fiir das 
Ge,N, ist in Anbetracht der sehr groBen Zahl von freien Para- 


3°°4 
metern aussichtslos, da keine Kristalle fiir Einkristallaufnahmen zur 


Verfiigung stehen. 


Zusammenfassung 
1. Zn,N, und Cd,N, sind dem Mn,O,, D5,, Th’, antiisomorph. 
Zn,N,: a = 9,74, + 0,005 A; Cd,N,: a = 10,7, + 0,02 A. 


2. Ge,N, ist dem Be,SiO,,5 1,,C, ,? isomorph. Hexagonal: a = 13,84 
+ 0,01 A, c = 9,25 + 0,01 A, c/a = 0,668. Rhomboedrisch: a = 8,57 
+ 0,01 A, @ = 107°48’, 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fir 
die Unterstiitzung dieser Arbeit. 


') Die 6 Ge sind auch in der sechsziihligen Lage (h). In den Struktur- 
berichten ist wohl irrtiimlich fiir alle Atome die sechszihlige Lage (f) angegeben. 


Heidelberg, Chemisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. April 1940. 






























R. Juza u. H. Hahn. Uber die Nitride der Metalle usw. 188 

































Uber die Nitride der Metalle der ersten Neben- 
gruppen des periodischen Systems ) 


Metallamide und Metallnitride 
X. Mitteilung?) 
Von Rosert Juza und Harry Haun 


Mit 3 Abbildungen im Text 


Im folgenden geben wir eine zusammenfassende Besprechung 
unserer Nitriduntersuchungen, da wir mit der Untersuchung der 
Nitride von Kupfer, Zink, Cadmium, Gallium, Indium und Ger- 
manium*) zu einem gewissen vorliufigen AbschluB gekommen sind. 
Eine Fortsetzung dieser Untersuchungsreihe zu den sich un- 
mittelbar anschlieBenden Elementen héherer Ordnungszahl und zu 
den héheren Homologen ist wahrscheinlich nicht méglich, da diese 
Elemente entweder gar keine oder nur hoch explosive Nitride 
bilden. Andererseits fiihrt voraussichtlich die Fortsetzung der Unter- 
suchungen zum Nickel zu Verbindungen, die wahrscheinlich inter- 
metallischen Charakter haben und mit den von uns bisher unter- 
suchten Nitriden vermutlich nicht viel Gemeinsames haben. 

Nachfolgend werden zunichst die energetischen Verhiltnisse, 
beurteilt nach Messungen der Bildungswirmen und Untersuchungen 
der thermischen Zersetzbarkeit, besprochen; im Anschlu8 daran 
die Darstellung der Nitride, die vom energetischen Gesichtspunkt 
aus von Interesse ist. Es wird ferner das Verhalten der Nitride 
gegen Siuren und Laugen, sowie gegen einige Gase bei hdheren 
Temperaturen besprochen. AnschlieBend werden die Ergebnisse der 
Dichtebestimmungen und der Bestimmungen der magnetischen 





*) Doktor-Dissertation von Dipl.-Ing. H. Haun, vorgelegt der Technischen 
Hochschule Danzig-Langfubr, 1939. D 86. 

*) IX. Mitteilung: R. Juza u. H. Haun, Z. anorg. allg. Chem. 244 (1940), 125 
(vorstehende Arbeit). 

*) Im Titel der Arbeit sind diese Metalle der Einfachheit wegen als 
. Nebengruppenelemente“ zusammengefaBt. 
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Suszeptibilitét zusammengestellt. Den Abschluf bildet die Be- 
sprechung der Kristallstrukturen. 

Die ausgewerteten Ergebnisse sind, sofern keine Autoren an- 
gegeben werden, den Mitteilungen IV—IX dieser Arbeitsreihe ent- 
nommen; ein Teil der Versuchsergebnisse wird jedoch erst in dieser 
Arbeit verdffentlicht. 


I. Energetische Verhaltnisse 


Vor der Bestimmung der Bildungswirmen haben wir stets zu- 
niichst die thermische Zersetzung der Nitride unter verschiedenen 
Bedingungen untersucht. Die Versuche ergaben, daB es bei allen 
untersuchten Nitriden unméglich ist, Gleichgewichtsdrucke zu messen. 

Cadmiumnitrid zersetzt sich bei etwa 320°C unter Aufgliithen 
explosionsartig, Kupfernitrid verhilt sich ebenso bei etwa 470° C; beide 
Nitride sind demnach endotherme Verbindungen. Die leichte Zersetz- 
lichkeit dieser Nitride war fiir die Wahl der kalorimetrischen Methode 
(thermische Zersetzung in der BerTHELOT’schen Bombe) maBgebend. 

Abb. 1 zeigt die Zersetzungsgeschwindigkeiten der vier anderen 
untersuchten Nitride bei den in der Abbildung angegebenen Tempe- 
raturen, den  Darstellungs- 
temperaturen. Ferner wurde 
festgestellt, bei welchen Tem- 
mm peraturen die Zersetzung dieser 
Nitride innerhalb weniger Mi- 
nuten quantitativ ablaiuft: InN 
bei etwa 680°, Zn, N, bei 800°. 
Ge,N, bei 900° und GaN bei 
> | 1250°C. Diese und ahnliche 
Versuche zur thermischen Zer- 
setzung dieser Nitride lassen 
| darauf schlieBen, daB Indium-, 
a ~  stuntee — Jink-, Germanium- und Gal- 
Abb. 1. Thermische Zersetzung von liumnitrid zwar keine endo- 


Zink-, Gallium-, Indium- und Germanium- h Verbind “nd 
nitrid bei den Darstellungstemperaturen ‘#ermen vVerbin — 
daB aber auch sie bei den 


Untersuchungstemperaturen mit Stickstoffdrucken von weniger als 
1 Atm. nicht im Gleichgewicht sind. 

Die thermische Zersetzung fiihrte bei allen Nitriden direkt zu 
dem Metall. Eine Bildung von Nitriden niedrigerer Wertigkeitsstufe 
wurde demnach nicht beobachtet. 
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Die Bildungswarmen der untersuchten Metallnitride pro Mol 
sind in Tabelle 1 zusammengestellt. In Abb. 2 sind ferner die 
Bildungswarmen pro Grammiquivalent der hier interessierenden Metall- 
nitride und Metalloxyde gleicher Wertigkeit eingetragen. Die Bildungs- 
wirmen der Nitride zeigen ein ausgepriigtes Maximum bei dem Gallium- 








Tabelle 1 
Bildungswirmen in keal pro Mol 
Cu,N Zn,N, GaN Ge,N, Cd,N, InN 
— 17,8 + 5,3 +249 | =+415,6 — 38,6 + 4.6 











nitrid, sie fallen nach gréSeren und kleineren Ordnungszahlen stark 
ab. Die Nitridbildungswirmen der Elemente der zweiten groBen 
Periode liegen wesentlich tiefer als die der ersten groben Periode. 

Der Vergleich mit den Bildungs- 











wiirmen der Oxyde laBt erkennen, dab 8&8 | 4 | | 
die Bildungswirmen der Nitride sehr viel “}+—-f-——— .—+ 
kleiner sind, daB sie aber den Oxyd- | / A ie | 
bildungswirmen weitgehend parallel ver- “| 77 a = TX 
laufen. Auch das Absinken der Bildungs- P| y pee + a 
wirmen bei dem Ubergang zu den |. J ve ved 


schwereren Homologen scheint bei den y|_/ | 
Nitriden und Oxyden in vergleichbarem | 
Ausmaf vorhanden zu sein. O14 
Fiir die zweite Gruppe des peri- 
odischen Systems kann man die Bildungs- 
wirmen von Nitriden und Oxyden ein- | | 
ander gegeniiberstellen, wie dasin Abb.3 0 &® 2 & &  & 
geschehen ist. Ein vollkommen gleicharti- ae ah @ 
ger Verlauf ist klar ersichtlich. Die Er- Abb. 2. Bildungswiirmen 
; . : a ‘ pro Grammiquivalent 
niedrigung der Bildungswirmen bei dem a 
Ubergang von einem Element der Haupt- ices ARI Si ate ae 
gruppe zu dem Nebengruppenelement der gleichen Periode ist bei den 
Nitriden weniger stark als bei den Oxyden. Es diirfte dies damit in 
Zusammenhang stehen, dab der Unterschied zwischen Hauptgruppen- 
und Nebengruppenverbindung bei den Nitriden tiberhaupt kleiner 
ist, worauf in dem letzten Abschnitt dieser Arbeit noch eingegangen 
wird. Ferner fallt auf, daB die Nitridkurven weniger steil sind, das 
hei®t, der Ubergang zu den schwereren Homologen wirkt sich bei 
den Nitriden weniger stark aus als bei den Oxyden. 
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Die Abb. 2 und 3 legen es ferner nahe, die Bildungswirmen 
der nicht aufgenommenen Nitride benachbarter Elemente abzu- 
schitzen. Verlingert man die Nitridkurve der Abb. 2 fiir die 
Elemente der ersten groBen Periode etwa in dem fiir die Oxyde 

geltenden Sinne zu dem Arsen, so 





| | “le | kommt man zu einem stark negativen 
yl. cme ol ie.” } Wert. Wenn man bedenkt, daB schon 

| i | | Y die Darstellung von Kupter-, Cadmium- 
@; ++ ,—-+——-—; und Indiumnitrid schwierig gewesen 


ist, so erscheinen Versuche zur Dar- 
stellung von As,N, ziemlich aussichts- 
los. So ist es auch erklirlich, daB in 
der Literatur gar keine Anzeichen 
fiir die Existenz dieses Nitrides vor- 
liegen'), 

In der zweiten groBen Periode 
ist noch das Silbernitrid, das,,Brer- 
THOLET’sche Knallsilber“ bekannt, das 
durch Umsetzung von Ag,O mit wib- 
rigem NH,OH hergestellt wird’). Dieses 
Nitrid ist jedoch so stark explosiv, 
daB es einer weiteren Untersuchung 
mit unseren Methoden nicht zuginglich 
ist. Ag,N dirfte mit etwa 60 kcal 


—— , . : pro Mol endotherm sein. 
o be 1g a y 



































bh a@ & Hingegen erscheint die Dar- 

Abb. 3. Bildungswiirmen stellung eines Zinnitrides verhialtnis- 
pro Grammiiquivalent miBig aussichtsreich. In der Literatur 
Nitride ----Oxyde  liegen allerdings fiir ein Nitrid des 





vierwertigen Zinns keine Anhalts- 
punkte vor’). Wenn jedoch der Verlauf der Bildungswirmen von 
dem Indiumnitrid zu dem Zinnitrid fhnlich ist wie bei den 
Oxyden dieser Elemente, miiBte das Nitrid des vierwertigen Zinns 
eine wenn auch schwach exotherme Verbindung sein. 


') C. HuGot, Compt. rend. 139 (1904), 54, berichtet tiber die Darstellung 
von AsN durch Erhitzen von As,(NH),. 

*) Vgl. z. B. F. Rascuie, Liebigs Ann. Chem. 233 (1886), 93. Die Zu- 
sammensetzung dieser Verbindung wird vielfach auch zu AgN,H angegeben. 

*) F. W. Berastrom, J. physic. Chem. 32 (1928), 433, berichtet tiber die 
Darstellung des Stannonitrides aus dem Stannoimid. 
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Von den Elementen der dritten groBen Periode miiBten Thal- 
lium und Quecksilber noch am ehesten zur Nitridbildung befihigt sein. 
Die Bildungswiirme des Mercurinitrides kann man nach Abb, 3 
zu etwa — 20 kcal pro Grammiiquivalent abschitzen. Mercuri- 
nitrid ist von Frankuin') durch Umsetzung von HgJ, mit KNH, 
in fliissigem Ammoniak erhalten worden, es ist aber so stark 
explosiv, daB es nicht weiter untersucht werden kann. Ein 
Thallinitrid miBte, in Analogie zu den Oxyden, auch eine 
Bildungswirme von der GréSenordnung — 20 kcal pro Gramm- 
iquivalent haben, es miiBte also auch stark explosiv sein. In der 
Literatur liegen keine Anzeichen fiir die Existenz eines solchen 
Nitrides vor. 

Hingegen kann man die Stabilitit der Nitride des einwertigen 
Quecksilbers und Thalliums nicht ohne weiteres nach unseren 
Untersuchungen abschitzen. Ein bei Temperaturen unter 100° C 
bestindiges Mercuronitrid haben TrepE und Kwnosiavcn’) bei 
der Einwirkung von aktivem Stickstoff auf Quecksilber erhalten. 
Thallonitrid ist durch Umsetzung von Thallonitrat mit Kalium- 
amid in fliissigem Ammoniak erhalten worden, es wird als sehr ex- 
plosiv beschrieben*). Wir haben eine verhiltnismibig grobe Zahl 
von Versuchen zur Darstellung von Thallonitrid auf anderem Wege 
durchgefiihrt. Es wurden TIF, TIF-HF, TINO,, Tl,O und Thal- 
liummetall bei Temperaturen zwischen 200 und 600° C unter den 
verschiedensten Bedingungen im Ammoniakstrom erhitzt, wir sind 
aber nur, mit T1,O als Ausgangsmaterial, zu Priparaten von maximal 
0,5°/, Nitridstickstoff gekommen. 


ll. Praparative Methoden 


Im AnschluB an die Bestimmung der Bildungswirmen kann 
iiber die energetischen Verhiltnisse bei der Darstellung der Nitride 
das Folgende angegeben werden. 

1. Die Nitride des Cadmiums und Zinks wurden durch 
thermische Zersetzung der Metallamide erhalten‘). Im folgenden 


1) E. C. FRANKLIN, Z. anorg. allg. Chem. 46 (1905), 18. 

*) E. TIEDE u. H. Knopiaucu, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 
41 (1935), 526. 

*) E. C. FRANKLIN, J. physic. Chem. 16 (1912), 682. 

*) Zinknitrid war uns spiiter auch durch Darstellung aus Metall und 
Ammoniak zuginglich. 
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sind die thermochemischen Gleichungen angefiihrt, die von den 
Amiden zu den Nitriden und von diesen zu den Metallen fihren: 


} (Cd(NH,),] = 4 (Cd, N,] + (NH,) — 7,9 kcal?) 
(Cd,N,] = 3[{Cd]+(N,)+ 38,6 kcal 

$ [Zn(NH,), | = 1[Zn,N,] + (NH,) — 13,8 kcal }) 
(Zn,N,] =3[Zn}]+(N,)—5,3 kcal. 


Die Zersetzung der Amide zu den Nitriden erfolgt ent- 
sprechend dem schwach endothermen Charakter dieser Reaktionen 
bei niedriger Temperatur. Cadmiumamid wurde bei 180°C und 
Zinkamid bei 300° C zersetzt. Die dabei gebildeten Nitride miBten 
sich allerdings sofort weiter zersetzen. Cadmiumnitrid ist eine 
stark endotherme Verbindung und auch das Zinknitrid hat bei 
seiner Darstellungstemperatur nach einer Berechnung mit der 
Nernst’schen Niherungsgleichung einen Zersetzungsdruck von etwa 
10° Atm. Die Darstellung der Nitride auf diesem Wege gelingt 
zweifellos nur deshalb, weil die Nitride bei den Darstellungs- 
temperaturen noch eine sehr kleine Zersetzungsgeschwindigkeit 


haben. 

Die Darstellung der Nitride tiber die Amide ist wohl jener 
Weg, der bei stark endothermen Nitriden besonders aussichtsreich 
ist, da die Bildungstemperaturen besonders tief liegen?). 


2. Kupfernitrid und Indiumnitrid haben wir durch Unm- 
setzen von CuF, bei 300 bzw. von (NH,),InF, bei 600°C mit 
Ammoniak erhalten’). Bei dem Ausarbeiten dieser Darstellungs- 
methoden gingen wir von dem Gedanken aus, die endotherme oder 
schwach exotherme Nitridbildung aus den Elementen mit einer 
stark exothermen Reaktion zu koppeln. 





') Fiir die Berechnung dieser Reaktionswirmen wurden die Bildungs- 
wiirme des Cadmiumamides von 13,0 kcal und die des Zinkamides von 34,9 kcal, 
R. Juza, K. Fasotp u. W. Kuan, Z. anorg. allg. Chem. 284 (1937), 86, ver- 


wendet. 


*) F. FiscHer u. F. ScHrROTER, Ber. dtsch. chem. Ges. 43 (1910), 1465, 
haben bei verhiltnismiBig vielen Elementen eine allerdings nur schwache 
Nitridbildung bei Lichtbogenentladungen in Gemischen von fliissigem Argon 
und Stickstoff beobachtet. 

*, Auch Galliumnitrid wurde aus (NH,),GaF, dargestellt; dieses Nitrid 
interessiert an dieser Stelle jedoch nicht, da es als stark exotherme Verbindung 
auch auf anderem Wege zugiinglich ist. 
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Die ersten beiden der folgenden Gleichungen zeigen fiir das 
Kupfer den endothermen Charakter der Reaktionen, die vom Metall 
zum Nitrid fiihren: 


3 [Cu] + 3(N,) = [Cu,N}— 17,8 kcal 

3(Cu]+(NH,) =([Cu,N]+ $(H,) — 28,8 kcal 

3 (CuF,] + 8(NH,) = [(Cu,N] + 6(NH,F] + 4(N,) + 181 kcal 
+387') +88 —18 + 674, 


Die dritte Gleichung zeigt andererseits die positive Energie- 
bilanz bei der Bildung des Kupfernitrides aus Kupferfluorid; unter 
den einzelnen Reaktionsteilnehmern sind deren Bildungswirmen an- 
gegeben. 

Auch hier wieder miiBte sich das gebildete Kupfernitrid bei 
der Darstellungstemperatur von 300° C als endotherme Verbindung 
sofort zersetzen, das gleiche gilt fiir die mit nur 9,2 kcal endo- 
therme Zersetzung des Indiumnitrides bei 600°C; offensichtlich 
haben jedoch auch diese Nitride bei der Darstellungstemperatur 
eine so kleine Zersetzungsgeschwindigkeit, daB man sie priiparativ 
fassen kann’), 

Bei diesen Reaktionen sollte auch die Anwesenheit von be- 
sonders kleinen Kristalliten die Umsetzung erleichtern; so war 
CuF, unmittelbar vorher aus CuF’,-2H,O durch Entwiissern bei 
300° C gebildet worden und InF, war bei 600°C aus (NH,),InF, 
entstanden. Das Ammoniumindiumfluorid wurde iiberdies unter 
gleichzeitiger Einwirkung von Ammoniak zersetzt, was fiir die 
Umsetzung zum Nitrid besonders giinstig sein diirfte. 


3. Bei der dritten angewendeten Darstellungsmethode werden 
die Nitride durch Erhitzen der Metalle im Ammoniakstrom er- 
halten. Auf diesem Wege haben wir Zinknitrid, und zwar bei 600° ©, 
Galliumnitrid bei 1100°C und Germaniumnitrid bei 700°C dar- 
gestellt. 

Fir Zinknitrid, das allerdings nur unter Kinhalten ziemlich 
eng begrenzter Versuchsbedingungen auf diesem Wege erhalten 
werden kann, ist folgendes anzufiihren: Die Darstellung aus Metall 
und Stickstoff ist nicht méglich; man berechnet mit der Nernst’ 
schen Niherungsgleichung fiir 600°C einen Zersetzungsdruck des 





1) H. v. WARTENBERG, Z. anorg. allg. Chem. 241 (1939), 381. 
*) Fiir Indiumnitrid kann auch aus den auf Seite 140 besprochenen Griinden 
die Verwendung von strémendem Ammoniak von Wichtigkeit sein. 
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Zinknitrides von etwa 10° Atm. Auch die Untersuchung der ther- 
mischen Zersetzung (vgl.$. 134) hat schon gezeigt, daB die Nitride mit 
den experimentell zuginglichen Stickstoffdrucken nicht im Gleich- 
gewicht sind. DaB die Darstellung aus Metall und Ammoniak 
méglich ist, kann auf doppelte Weise erklirt werden: Kinetisch 
gesehen ist anzufiihren, daB bei dem Uberleiten eines raschen 
Ammoniakstromes, dank der bei 600° C einsetzenden Dissoziation des 
Ammoniaks, eine verhaltnismaBig groBe Stickstoffatomkonzentration 
vorliegt und daB dadurch die Nitridbildung begiinstigt wird. 


Fir die thermodynamische Uberlegung ist andererseits die 
folgende Gleichung maBgebend: 


8 [Zn] + 2(NH,) = [Zn,N,] + 3(H,) — 16,7 kcal. 


Auf Grund dieser Gleichung kann man wieder mit der Nernsv’- 
schen Niherungsformel berechnen, bei welchem Verhiltnis von 
P*nug:P*n, Zinknitrid bei der Temperatur von 600°C stabil ist. 
Man berechnet so einen Wert, der sehr viel gréBer ist, als jener 
Wert, der im Ammoniakgleichgewicht bei 600° C tatsichlich vor- 
liegt. Die fiir die Darstellung erforderliche hohe NH,-Konzentra- 
tion wird jedoch durch die Verwendung des strémenden, im 
Augenblick der Einwirkung auf das Zinkmetall bei weitem noch 
nicht vollstiindig dissoziierten Ammoniaks erzielt. Es liegen hier 
iihnliche Verhiltnisse vor wie auch bei einigen anderen Reaktionen 
von Metallen mit Ammoniak zu Nitriden’). Auch fiir die Dar- 
stellung von Germaniumnitrid und Galliumnitrid gelten die gleichen 
Uberlegungen. 


Uber das Germaniumnitrid liegt eine ausfihrliche Unter- 
suchung von Morgy und Jounson?) vor. Diese Autoren haben mit 
einer dynamisch arbeitenden MeBmethode die Gleichgewichte in 
dem System Ge—NH,—Ge,N,—H,, also das Verhaltnis von Ammoniak 
zu Wasserstoff, das mit Germaniumnitrid im Gleichgewicht ist, bei 
610—664° C bestimmt. Diese Untersuchungen haben zu einer 
molekularen Bildungswirme des Germaniumnitrides von — 102 bis 
— 103 kcal pro Mol, geltend fiir die vorstehenden Temperaturen, 
gefiihrt; wir haben hingegen kalorimetrisch + 15,6 kcal gefunden. Es 
ist uns nicht méglich anzugeben, an welcher Stelle den genannten 


') Vgl. z. B. die Untersuchungen des Systems Eisen-Stickstoff-Wasser- 
stoff von E. Lenrer, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 36 (1930), 383. 
*) G. H. Morey u. W. C. Jounson, J. Amer. chem. Soc. 54 (1932), 3603. 
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Autoren ein Fehler unterlaufen ist, es ist aber wahrscheinlich, dai 
ein systematischer Versuchsfehler die dynamische Bestimmung der 
Gleichgewichtsdrucke von Ammoniak und Wasserstoff entstellt hat?) 


lll. Verhalten gegeniiber Sauren, Laugen und Gasen 


In Tabelle 2 sind einige Untersuchungen iiber das Verhalten 
der besprochenen Nitride gegeniiber Schwefelsiiure, Salzsiure 
und Salpetersiure sowie gegen Natronlauge zusammengestellt. 
AuBerdem bringt die Tabelle einige Angaben iiber das Verhalten 
der Nitride gegen Wasserstoff, Sauerstoff, Stickstoff und 
Ammoniak bei héheren Temperaturen. 











Tabelle 2 
Chemisches Verhalten *) 

Reagenzien | Cu,N | Zn,N, Cd,N, GaN InN Ge,N, 
1 an CO l. | Li. stiirm.Zers. on. lL. n. | n. 
HCl konz. | 1. tl. Zers. | 1.1. ‘. ™ n. |. n. |. n. |. 

2n 1. | 1.1. " . n. |, n. |. n. |. 
H,SO, konz. stiirm.Zers. tl. Zers. " i s. 8. 1. s. | s. 8. | 
2n | l, tl. Zers. - _ n. |. n. | n. | 
HNO, {Koad stiirm.Zers. stiirm.Zers. _,, , n. |. n. |. n. |, 
‘ 2n | s. |. | BF e n. |. s. 8. 1. n. |. 
NaOH eae | sl. | 1.1. * i ssl | a lL | sia.) 
| | 
Luft | best. | igs. Zers. unbest. best. best. best. 
Wasserstoff § 230° 400° 90° 950° 550° 700° 
Sauerstoff | 340° 500° 20° 950° 600° 820° 
Stickstoff | 85or | 550° 180° 1000° —- 600° §20° 
Ammoniak (| 350° | ~~ 650° 200° 1150° 630° 900" 
Darstellungs- | | 
temperatur | 280° | 600° 180° 1100° 600° 700° 
Farbe dunkelgriin| schw.grau schwarz  grau_ schwarz) grau 








Die genannten wibrigen Lésungen wirken auf Cadmiumnitrid unter 
sehr stiirmischer Zersetzung ein. Ein gleiches Verhalten zeigt Kupfer- 
nitrid gegeniiber den konzentrierten Siuren, wihrend es in den verdiinnten 
unter Kupferabscheidung léslich ist. Leicht léslich in Siuren und Laugen 





1) In LANDOLD-BORNSTEIN, III. Erg-Bd. 8S. 2769 wird der von Morey 
u. JOHNSON gefundenen Bildungswiirme von W. A. Roru die Bemerkung: 
,auffallend hoch!“ beigefiigt. 

*) Es bedeuten: L=Jldéslich, 1.1.=leicht léslich, s.l.=schwer ldéslich, 
s.s.l.=sehr schwer léslich, n.l.=nicht léslich, tl. Zers.=teilweise Zersetzung, 
stiirm. Zers.=stiirmische Zersetzung, lgs. Zers.=langsame Zersetzung, best. = be- 
stindig, unbest. = unbestindig. 
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ist Zinknitrid, wihrend die Nitride von Gallium, Indium und Ger- 
manium auBerordentlich widerstandsfihige Stoffe sind. Diese Nitride 
werden am besten mit schmelzendem Alkalihydroxyd aufgeschlossen. 

Die Einwirkung der bereits angefiihrten Gase wird in Tabelle 2 
durch die Temperaturen charakterisiert, bei denen etwa diese Kin- 
wirkung beginnt. So wurde z. B. festgestellt, daB bei dem Uber- 
leiten von Wasserstoff iiber Kupfernitrid bei 230°C die Bildung 
von Ammoniak beginnt. Die Widerstandsfahigkeit gegeniiber Wasser- 
stoff geht im wesentlichen parallel mit den auf anderen Wegen 
erhaltenen Angaben iiber die Bestindigkeit der Nitride. Die fiir 
Sauerstoff geltenden Zahlen geben die Temperaturen an, bei 
denen sich die Nitride beim Erhitzen in einem Tiegel, in den 
Sauerstoff eingeleitet wurde, zu oxydieren beginnen. Im Stick- 
stoffstrom zersetzen sich die Nitride zum Teil schon bei Tempe- 
raturen, die tiefer liegen als die Darstellungstemperaturen, die in 
der vorletzten Zeile angegeben sind. Dies ist vollkommen mit den 
oben besprochenen thermodynamischen Verhiltnissen im Einklang. 
Andererseits ist zu sehen, daB die Nitride auch im Ammoniak- 
strom bei Temperaturen, die nur wenig iiber der Darstellungs- 
temperatur liegen, zersetzt werden. Dies wiirde in dem oben be- 
sprochenen Sinne heiBen, daB bei diesen etwas héheren Tempera- 
turen und bei der gewihlten Strémungsgeschwindigkeit das Ver- 
hiltnis von Ammoniak zu Wasserstoff in der Gasphase schon zu 
klein geworden ist. 


IV. Molekularvolumina 


In Tabelle 3 sind die pyknometrischen Dichten, die Réntgen- 
dichten und die Molekularvolumina der von uns untersuchten Nitride 
zusammengestellt. 








Tabelle 3 
Dichten 
— a 25° | d | Molekular- 
Verbindung A | R | valenien * 
Cu,N 5,84 6,12 | 33,45 
Zn,N, 6,22 6,40 | 35,03 
Cd,N, 6,85 7,67 47,62 
GaN 6,10 6,10 13,73 
InN | 6,89 6,91 18,64 
Ge,N, | 5,25 5,29 51,75 











') Berechnet aus dp. 
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Tabelle 4 gibt eine Zusammenstellung, in der alle untersuchten 
Nitride der ersten vier Gruppen des periodischen Systems nach 
der Wertigkeit und nach der GréBe des Metallions geordnet sind. 
In der letzten Zeile dieser Tabelie sind die Stickstoff-Volum- 
inkremente angegeben, die man aus den Molekularriumen unter Ab- 
zug der von W. Britz angegebenen Inkremente fiir die Metallionen 
erhilt. Die Rechnung ist in diesem Sinne durchgefiihrt, ohne damit 
sagen zu wollen, daB in allen angefiihrten Nitriden Ionenbindung vorliige. 

Dieser Zusammenstellung kann man folgende RegelmiiBigkeiten 
entnehmen: Die Raumbeanspruchung des Stickstoffs sinkt mit steigender 
Wertigkeit des Metalles. Ferner sinkt das Stickstoffinkrement inner- 
halb einer Gruppe des periodischen Systems mit kleiner werdendem 


Tabelle 4 





Verbindung | Cu,N Li,N Ba,N, | SrsN, Ca,N,aCa,N, Cd,N, Zn,N, 








Mol.-Vol. | 33,5 27,2 92.0 | 75,4 | 546 | 56,1 | 47,6 | 35,0 
Reais 0,96 0,78 1,43| 1,27! 1,06) 1,06! 1,03. 0,83 
N- 18,5 | 21,2—24,2 | 22,0 | 21,2 | 17,5 | 18,3 148 | 13,0 








Verbindung | Mg,N,| Be,N,| InN ScN') GaN AIN BN |Ge,N, Si,N, 








Mol.-Vol. | 37,3 | 20,4 |186 |133 | 13,7 | 12,9 | 11,1 [518 | 40,8 














Petetien 0,78! 0,34] 0,92) 0,83! 0,62) 0,57) 0,2 | 044) 0,39 
Ne- 15,7 | 10,2 j~14,6) 11,3 | 11,7 |12—13) 11 12,2 | 10,2 





»lonenradius* des Metalles; auBerdem ist zu erkennen, daB man 
fir die Nitride der Nebengruppenmetalle kleinere Stickstoff- 
inkremente berechnet, als fiir die Nitride der entsprechenden Haupt- 
gruppenelemente bei gleicher GréBe und Ladung. Die beiden letzteren 
RegelmaBigkeiten sind vor allem bei den Nitriden der zweiwertigen 
Metalle deutlich zu erkennen, wiihrend sie bei den drei- und vier- 
wertigen in den Hintergrund treten. Es ist offensichtlich das Stick- 
stoffinkrement von der Ladung, der GréBe und der Elektronenkon- 
figuration des betreffenden Metalles abhingig. Dieses Ergebnis schlieBt 
sich vollkommen an die von W. Bri1z?) gegebene Besprechung der 
Abhingigkeit der Anioneninkremente von der Valenzzahl des Partners 
an. Die Beeinflussung durch Ladung, GréBe und Elektronenautbau 
des Metallions scheint bei dem Stickstoffinkrement prozentual besonders 
groB zu sein, was wohl darauf zuriickzufiihren ist, daB das Stick- 





1) Seandiumnitrid fallt als Verbindung mit Einlagerungsstruktur aus der 
obigen Reihe der Nitride heraus. 
*) W. BiL_tz, Raumchemie der festen Stoffe (1934), 192. 
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stoftion stark polarisierbar ist; iiberdies ist die Variation der EKigen- 
schaften bei den Metallionen der Tabelle 4 sehr grob. 


V. Magnetische Suszeptibilitaten 


Tabelle 5 gibt eine Zusammenstellung der Grammsuszeptibili- 
titen; wie nicht anders zu erwarten war, sind die untersuchten 
Nitride diamagnetisch. Nur fiir das Kupfernitrid erhielten wir 


Tabelle 5 
Magnetische Suszeptibilititen 








phenianenttte Cu,N _ ZusN, Cd,N, | GaN | InN | Ge,N, 











wechselnde schwach paramagnetische Werte. Einen Grund fiir diese 
UnregelmaBigkeiten kénnen wir nicht angeben, auf ferromagnetische 
Verunreinigungen sind sie wahbrscheinlich nicht zuriickzufihren; viel- 
leicht spielt hier die Neigung des Kupfers, in den zweiwertigen Zustand 
iiberzugehen, eine Rolle. 


VI. Kristallstrukturen 


1. Die Kristallstrukturbestimmung des Kupfernitrides ergab 
ein dem ReQ, antiisomorphes Gitter. Die Stickstoffionen bilden ein 
einfach kubisches Gitter, in dessen Kantenmitten sich Kuproionen 
befinden. Die Frage, ob in dem Kupfernitrid eine aus Ionen aut- 
gebaute Verbindung vorliegt, ist wohl zu bejahen. Das Stickstoffanion 
wird zwar unter der Kinwirkung des Kupfers mit 18 AuBenelektronen 
verhiltnismiBig stark polarisiert sein, immerhin diirften aber, da das 
Kation nur einwertig ist, die Polarisationseffekte nicht allzu groB sein. 

Das Gitter des Cu,N steht unter der verhiltnismiéBig groBen 
Zahl von bekannten Kristallgittern des gleichen Formeltypus in der 
ersten Gruppe des periodischen Systems allein. Es sind die Gitter- 
typen Li,N’), Na,As*), Li,Bi*), Cu,P*) und Cu,Sb°) bekannt. Die 
Verbindungen der Alkalimetalle mit den Elementen der fiinften 


') E. ZInTL u. G. Braver, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 4! 
(1935), 102. 

*) G. BRAUER u. E. ZINTL, Z. physik. Chem. Abt. B 87, (1937), 323. 

*) E. ZintTL u. G. Braver, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 41 
(1935), 297. 

*) B. STEENBERG, Ark. Kem. Mineral. Geol. Ser. A. 12, Nr. 26 (1938), 1. 

*) W. M. Jones u. E. J. Evans, Philos. Mag. J. Sci. 4 (1927), 1302. 
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Gruppe sind nach Zrntu lonenverbindungen. Die bisher bekannten 
Verbindungen der Nebengruppenmetalle haben jedoch keinen ionogenen 
Charakter. In Cu,N ist aber aller Wahrscheinlichkeit nach der ionogene 
Charakter weitgehend erhalten, was darauf zuriickzufiihren wiire, dab 
das Stickstoffion als kleinstes Ion aus der fiinften Gruppe am 
wenigsten polarisiert ist. 

Von Interesse ist ferner das Verhiltnis des Kationenradius 
zum Anionenradius. Braver und ZinTL') weisen darauf hin, dab der 
Na,As-Typ nur innerhalb bestimmter Grenzradienverhiltnisse be- 
stiindig ist. (Ry+/Rx*:0,38 bis 0,59), und da bei steigendem 
Radienverhiltnis, im Falle des Li,N, ein neues Gitter gebildet wird. 
In dem Cu,N ist das Verhiltnis von Kationen- zu Anionenradius 
noch wesentlich gréBer. Genau kann man das Radienverhiltnis nicht 
angeben; wenn man aber niherungsweise den Radius des Cu*-lons 
als unveriindert annimmt, errechnet man aus dem Abstand von Cu 
und N in dem Cu,N-Gitter das Verhiltnis Ro,+/Rys- zu 1,02 gegen- 
iiber 0,60 fir Li,N. Isomorphie mit Cu,N ist demnach nur bei Ver- 
bindungen mit relativ groBben Kationen zu erwarten®), 


2. Zinknitrid und Cadmiumnitrid sind dem Mn,O, anti- 
isomorph. Die beiden Verbindungen ordnen sich damit in eine 
eriBere Zahl von verwandten Verbindungen ein. Das gleiche Gitter 
tritt nimlich bei folgenden Verbindungen, geordnet nach der Grébe 
des Kations, auf: 


2. N 3 rs, 2 I ‘aN ‘a N 3 
Be,N,*), Mg,N,3), Zn,N,, Cd,N,, o Ca,N, 9). 


Hingegen kristallisieren § Ca,N,*), Sr,N,*) und Ba,N,%) in anderen 
noch nicht bekannten Gittern. 

'!) G. BRAUER u. E. ZIntTL, Z. physik. Chem. Abt. B 87 (1937), 323. 

*?) Anmerkung bei der Korrektur: Kiirzlich haben wir ein Nicke! 
nitrid der Zusammensetzung Ni,N dargestellt. Das Nitrid gibt, ebenso wie 
Fe,N (e-Phase), das Réntgendiagramm einer hexogonal dichtesten Packung von 
Metallatomen, es hat aber anscheinend, im Gegensatz zu Fe,N, ein kleines 
Homogenititsgebiet. Auch ein Kobaltnitrid haben wir erhalten, das das 
gleiche Réntgendiagramm gibt. Seine Zusammensetzung kénnen wir jedoch 
noch nicht mit Sicherheit angeben, wahrscheinlich ist sie Co,N, da die Priiparate 
bisher nicht frei von Kobaltmetal] erhalten werden konnten. Wie eingangs ver 
mutet (vgl. S. 133), néhern sich die Nitride von Nickel und Kobalt, zuniichst be 
urteilt nach ihren Kristallstrukturen, in ihren Eigenschaften sehr viel mehr 
den intermetallischen Eisennitriden als dem Kupfernitrid. 

*) M. v. STACKELBERG u. R. PauLus, Z.physik. Chem. Abt. B 22 (1933), 305. 

‘) H. HARTMANN u. H. J. FROWLICH, Z. anorg. allg. Chem. 218 (1934), 190. 

Z. anorg. allg. Chem. Bd. 244. 10 
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Es fallt auf, daB bei den Nitriden zwischen den Verbindungen 
der Haupt- und Nebengruppe im Kristallbau geringere Unterschiede 
vorhanden sind als bei den Oxyden. So erscheint es auch wahrscheinlich, 
daB Zinknitrid und Cadmiumnitrid noch weitgehend lIonenbindung 
haben. 

Kin gréBerer Eigenschaftssprung diirfte bei den Zink- und Cad- 
miumverbindungen beim Ubergang von den Nitriden zu den 
Phosphiden und Arseniden, die schon schwach intermetallischen 
Charakter haben, auftreten. Die Phosphide und Arsenide von Zink 
und Cadmium kristallisieren in einem anderen, dem Zn,P,-Typ’, 
der allerdings mit dem Mn,O,-Gitter nahe verwandt ist. 


3. Gallium- und Indiumnitrid haben Wurtzitgitter, was nach 
der von Grimm und SoMMERFELD angegebenen Regel iiber das Auf- 
treten des Wurtzit- und Diamantgitters nicht iiberrascht. Die Frage 
nach dem Bindungscharakter in diesen beiden Nitriden ordnet sich 
der gleichen Frage fiir die anderen Verbindungen vom Wurtzittypus 
ein. Bei Gallium- und Indiumnitrid diirfte schon weitgehend Atom- 
bindung vorliegen, da das Nebeneinander von Stickstoffionen und 
dreifach positiven Ionen vom Cuprotypus zu sehr groSen Polarisations- 
effekten fiihren mubB, 


In Tabelle 6 sind ferner die Kristallgitter jener Verbindungen 
der Metalle der zweiten und dritten Gruppe, bei denen Wurtzit- (W) 














Tabelle 6 
Auftreten von Wurtzit und Zinkblendegitter 
Element O S Se | Te | Element| N P | As Sb 
Be | Wi D D = D S. Tae ts ine 
Mg NaCl NaCl NaCl W Al UW D D D 
Zn W |W,D! D D Ga | W D D | D 
Cd NaCl W,D W,D D In UW — —— | D 
Hg | HgO HgS,D DD Tl | — | — | — | cs¢l 

















oder Zinkblendegitter (D) auftreten kénnen, zusammengestellt. V. M. 
(JoLDSCHMIDT”) hat darauf hingewiesen, dab das Wurtzitgitter vom 
Natriumchlorid- zum Zinkblendegitter iiberleitet und hat als Beispiel 
fiir diese RegelmiBigkeit vor allem morphotrope Reihen aus der 


') M. v. STACKELBERG u. R: Pavius, Z. physik. Chem. Abt. B 28 (1935), 427. 
*) V. M. GoLpscumipt, Geochem. Verteilungsg. VIII (1926), 90. 
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zweiten Gruppe des periodischen Systems angefiihrt. Tabelle 6 zeigt, 
daB auch noch in der dritten Gruppe, in der dank der gréBeren 
Polarisationseffekte das Zinkblendegitter bevorzugt ist, die Anfiinge 
der morphotropen Reihen von Wurtzitgittern gebildet werden. 


4. Germaniumnitrid ist dem Phenakit, Be,SiO,, isomorph: 
die Radienverhiltnisse sind in den beiden Verbindungen sehr iihn- 
lich. Das Germaniumnitrid besteht demnach aus GeN,-Inseln, die 
von vier tetraedrisch angeordneten Stickstoffatomen gebildet werden, 
in deren Mitte sich ein Germaniumatom befindet. Jedes Stickstoff- 
atom ist von drei Germaniumatomen, in den Ecken eines gleich- 
seitigen Dreiecks angeordnet, umgeben. 

Dem Ge,N, ist das Th,P, als einzige untersuchte Verbindung 
der vierten Gruppe vom gleichen Formeltypus gegeniiberzustellen, 
dessen Struktur kiirzlich von Kk. Merse.!) bestimmt worden ist. In 
dem Th,P, legen in die Linge gezogene Phosphortetraeder vor, in 
deren Mitte sich das Thorium befindet. Diese Tetraeder ordnen 
sich zu einer kubischen Kristallstruktur an. Das Fehlen einer Iso- 
morphie zwischen den beiden Verbindungen hiingt zweifellos damit 
zusammen, da das Radienverhiltnis von Thorium zu Phosphor 
gréBer ist als das von Germanium zu Stickstoff. 


Germaniumnitrid ist eine hell gefiirbte Verbindung von grober 
Harte; Atombindung diirfte fiir sie sehr wahrscheinlich sein, da das 
Nebeneinander von Ge** und N*~ zu sehr groBen Polarisations- 
effekten fiihren wiirde. 


Zusammenfassung 


1. Es werden die Ergebnisse der Bestimmung der Bildungs- 
warmen und der thermischen Zersetzung von Cu,N, Zn,N,, Cd,N,, 
GaN, InN und Ge,N, zusammengefaBt und im Zusammenhang be- 
sprochen. Die Bildungswirmen nicht untersuchter Nitride werden 
abgeschiitzt und die energetischen Verhiiltnisse bei der Darstellung 
der Nitride diskutiert. 

2. Das Verhalten der Nitride gegen Siiuren und Laugen und 
gegen Gase bei héherer Temperatur wird beschrieben. 

3. Die magnetischen Suszeptibilititen werden zusammengestellt. 
Die ionogenen und einige nahe stehende Nitride werden vom yolum- 
chemischen Gesichtspunkt aus besprochen. 


') K. MEISEL, Z. anorg. allg. Chem. 240 (193%), 300, 
1O* 











148 Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 244. 1940 





4. Die Kristallstrukturen der untersuchten Verbindungen werden | 
besprochen und den Strukturen verwandter Verbindungen gegeniiber | 


gestellt. 


Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir 
die Unterstiitzung dieser Arbeit. 


Heidelberg, Chemisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. April 1940. 
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Beitrage zur Kenntnis der Systeme WO, /H,O 


I. Herstellung léslicher Wolframsaure 
Von Erica BucHHoLz 


Mit 9 Abbildungen im Text 


|. Einleitung 


Das System WO,/H,O umfabt unter dem allgemeinen Samme!- 
begriff der , Wolframsiuren“ die Hydrate des Wolframtrioxyds so- 
wie deren kolloide und echte Liésungen. 

Eine Zusammenstellung und kritische Wiirdigung der umfang- 
reichen Literatur iiber die , Wolframsiiure“ findet sich in den Hand- 
biichern von ABEGG?!), GMELIN’) und Faicke-Htrrie *). 

Wie bereits Tu. Granam*) und A. LorrermosErR®) nachgewiesen 
haben, entstehen die festen Priparate des Systems WO,/H,0 fast 


ausschlieBlich — z. B. bei der Einwirkung von Mineralsiiuren auf 
geléste Wolframate — durch allmihliche Kondensation einfacher 


Wolframatanionen iiber den kolloiden Zustand. Die kolloiden Lésungen 
der ,, Wolframsiure“ nehmen demgemiB eine Zwischenstellung zwischen 
den wahren Liésungen und den festen Hydraten ein. Ein typisches 
seispiel dafiir bildet die in jiingster Zeit von F. Erricu ®) beschriebene 
,neue Type von Wolframoxydsolen“, welche durch Peptisation von 
WO, mit Natriumwolframat bei 100— 150° dargestellt wurde und 
dadurch gekennzeichnet ist, dab in den Grenzschichten der dispersen 
Phase sehr hochwertige kemplexe Polywolframationen auttreten. 


1) ABEGG’S Handbuch der anorganischen Chemie IV, 1 II (102]), S. 759 #1. 

*) GMELIN’S Handbuch der anorganischen Chemie, S. Aufl. (1933), Nr. 54, 
» Wolfram“, S. 117 ff. 

5) R. FRICKE u. G. F. HUrtie, Handbuch der allgemeinen Chemie, Band IX 
(1937), ,,Hydroxyde und Oxydhydrate“, 8S. 279 ff. 

4) To. GRAHAM, J. chem. Soc. 17 (1864), 325; Liebigs Ann. Chem. 135 
(1865), 77. 

‘) A. LOTTERMOSER, Kolloid.-Z. 15 (1914), 145, Gedenkboek van Bemmelen, 
1910, 154. 
*) F. Erricu, Kolloid.-Z. +9 (1937), 152. 
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Wihrend die Literatur tiber die festen Hydrate des WO, noch 
sehr widerspruchsyoll ist, und die Meinungen bereits iiber die Anzah| 
der existierenden definierten Hydrate sehr geteilt sind, sind die ver- 
wickelten Vorgiinge beim Ansiiuern von Wolframatlésungen und damit 
der Zustand des molekulardispersen Systems WO,/H,O durch eine 
Reihe grundlegender Arbeiten weitgehend geklirt worden. Im Gegen- 
satz zu A. Dumanskr und A. Bunty’), welche auf Grund ihrer 
konduktometrischen Titrationen von Natriumwolframat-Lisungen mit 
Salzsiiure auch die Existenz einer Tetrawolframsiiure H,W,0,, an- 
nehmen, stellen A. Lorrermoser, W. Rrepen. und O. BRETSCHNEIDER?), 
RoseENHEIM und Wourr’), Brirron und German‘), G. JANDER und 
Mitarbeiter *~'') sowie A. Kinrzer, C. Rress und H. Erpmann !*) iiber- 
einstimmend fest, daB bei schrittweisem Ansiiuern von Wolframat- 
lésungen neben einfachem Wolframat nur das Para- und Meta- 
wolframat existiert. Wihrend sich jedoch nach RosEnHEIM und 


Wotrr*) im Gebiet des Parawolframats (1R,0:2,4WO,) ein un- 
Me in Gleichgewicht mit ein- 
“4/6 | 
fachen WO,~~-Ionen befindet und erst im Gebiet des Metawolframats 
(1R,O:4WO,) ein neues bestindiges Anion [H,(W,0,),]* auftritt, 
konnten G.JanpDER und Mitarbeiter auf Grund von Messungen des 
Diffusionskoeffizienten und der optischen Absorption sowie von 
konduktometrischen und thermometrischen Titrationen den Nachweis 
fiihren, daB mit zunehmender Wasserstoffionen-Konzentration die ein- 
fachen Wolframationen nur zu einer einzigen Isopolysiure, der Hexa- 
wolframsiure mit dem Anion (W,O,,)®°- zusammentreten, von dem 
sich sowohl die Parawolframate: R,(HW,O,,) als auch die Meta- 


wolframate: R,(H,W,O,,) ableiten. Die Méglichkeit einer gewissen 


bestiindiges komplexes Anion | H 


') A. DuMANSKI u. A. BuntTIN, J. russ. phys.-chem. Ges. 58 (1926), 107. 

*) A. LoTTERMOSER, W. RIEDEL u. O. BRETSCHNEIDER, Z. Elektrochem. 
angew. physik. Chem. 36, (1930), 183. 

*) A. ROSENHEIM u. A. WOLFF, Z. anorg. allg. Chem. 198 (1930), 61. 

*) H.T.S. Brirron u. W.L. German. J. chem. Soc. [London] 1930, 1249; 
1931, 709; 1934, 1156. 

* H.Scuuuz u. G. JANDER, Z. anorg. allg. Chem. 162 (1927), 141. 

*) G. JANDER, Z. angew. Chem. 41 (1928), 201. 

7) G. JANDER, D. Moserr u. T. ADEN, Z. anorg. allg. Chem. 180 (1929), 129. 

8) G. JANDER u. W. HEUKESHOVEN, Z. anorg. allg. Chem. 187 (1930), 60. 

* K. F. Jane u. H. WirzMann, Z. anorg. allg. Chem. 208 (1932), 145. 

) G. JANDER u. H. WitzMann, Z. anorg. allg. Chem. 214 (1933), 145, 275. 

1) G. JANDER u. K. F. JAnR, Kolloid-Beih. 41 (1935), 1. 

') A. KOnrzet, C. Riess u. H. ERDMANN, Collegium 1936, 257. 
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strukturellen V erschiedenheit der Anionen:(H, W,0,,)°~ und(HW,0, ,)°, 
die auch A. Kénrzext und Mitarbeiter annehmen, ist dabei noch offen 
gelassen. Im alkalischen Gebiet bis zu einer [H*]~10~°* sind aus- 
schlieBlich die einfachen WO, ~-lonen bestiindig, von der [H*]~ 10 
bis ~10~** existieren nur die [onen der Hexawolframsiiure, dazwischen 
vollzieht sich die Umwandlung und dariiber hinaus fH*}>10~" 
aggregieren die Hexawolframsiiure-Anionen weiter unter Bildung 
einer Di-Hexawolframsiure usw., bis schlieBlich die festen Wolfram. 
trioxyd-Hydrate ausfallen. 

Die Ergebnisse von Messungen des Dialyse-Koeftizienten, welche 
H. Brrnrzincer und W. Brinrzincer’) ausfiihrten, stimmten mit den 
Befunden von JANDER und Mitarb. véllig iiberein, wiihrend nach den 
neuesten Untersuchungen von H. Brinrzincer und Cu. Ratranarat® 
nur im p,,-Bereich 7—6 die Hexawolframationen: (W,0,,)* oder 
(W,0,,)* bestandig sein und vom p,, 5,2 ab in die lonen der Dodeka- 
Woltramsiure: (W,,0,,)*~ oder (W,,0,,)°~ tibergehen sollen. 

Die Methode der stufenweisen Ansiiuerung von Wolframat- 
lésungen hat den Nachteil, daB die primiir entstehende freie Wolfram- 
siure stets sofort mit noch unzersetztem Woltframat unter Bildung 
saurer Salze reagiert, daB die Lisungen durch die Ionen der zur 
Verdringung benutzten Siure verunreinigt sind und die ausfallenden 
Hydrate hartnickig Alkali zuriickhalten. 

In der vorliegenden Arbeit wurde deshalb der umgekehrte Weg 
eingeschlagen. Es wurde zuerst durch Umsetzung von normalem Silber- 
wolframat mit Salzsiure eine von Fremdelektrolyten freie, lésliche 
Wolframsiiure hergestellt, welche einmal gestattet, den Vorgang der 
Wolframatbildung von der anderen Seite — bei stufenweisem Zusatz 
von Natronlauge — zu beobachten, und aus welcher andererseits 
durch Ansiuern die reinen Hydrate des WO, zu gewinnen sind. 


ll. Herstellung léslicher Wolframsaure 
1. Darstellung von Silberwolframat 


a) Vorversuche 


Normales Silberwolframat wird bereits von Zetrnow’) als ein 
schwerléslicher, durch doppelte Umsetzung entstehender weiBer oder 
gelblicher Niederschlag der Zusammensetzung Ag,WO, beschrieben. 


*) H. BRINTZINGER u. W. BRINTZINGER, Z. anorg. allg. Chem. 196 (1931), 55. 
*) H. BRINTZINGER u. Cu. RATANARAT, Z. anorg. allg. Chem. 224 (1935), 99. 


*) E. ZETTNOW, Pogg. Ann. 130 (1867) 16 und 241. 
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Wenn man eine 0,01 norm. Na,WO,-Lésung konduktometrisch 
mit AgNO, titriert, beobachtet man, daB nach Zugabe von 3/, der 
iquivalenten AgNO,-Menge die gemessenen Widerstinde sich mit 
der Zeit andern. Wartet man nach jeder Zugabe von AgNO, so- 
lange, bis der Widerstand konstant geworden ist, und benutzt die 
so erhaltenen Endwerte (Tabelle 1, Versuch 1) zur Zeichnung der 


‘Tabelle 1 


Konduktometrische Titration von Na,WO, mit AgNO, bei Zimmertemperatur 























Versuch Nr.: ] 2 3 | 4 
: 10 em? 10 em® 10 em* | 10 em* 
Freie : T r YT y 
vonaras: n-NaWO, | n-AgNO,  n-Na,WO, | n-AgNO, 
Verdiinnt auf: 1000 em*® 1000 em* 100cem*® | 100 cm* 
tote ie 10 em® 10 em® 10 em? 10 em® 
fitriert mit: n-AgNO, n-Na,WO, n-AgNO, _n-Na,WO, 
em® MeSbriickenstellung: 
0 500 500 500 500 
] 512,5 500,5 503 495 
2 524.5 498 506 491,5 
3 532 496 508,5 488,5 
3,5 519 | 
4 519 494 512 | 483,5 
5 521,5 489,5 514 480 
6 524,5 487,5 516,5 476 
7 527,5 485,5 519.5 472.5 
8 530,5 484 522 469 
9 | -533,5 483 524 465 
9.5 | 484,5 463,5 
10 540 489 527,5 463,5 
11 | B65 504,5 548,5 479,5 
12 576,5 521,5 567,5 493,5 
13 596 538,5 585 507 








Titrationskurve, so erhalt man die in Abb. 1 wiedergegebene Kurve 1, 
bei der umgekehrten Titration (Tabelle 1, Versuch 2) unter den 
gleichen Bedingungen die Kurve 2. 

Als Ordinaten wurden die MebBbriickenstellungen eingezeichnet. Der 
kompensierende Widerstand wurde so eingestellt, dab jede Titration bei der 


Stellung 500 begann. Die Schaltung war so gewiihlt, daf Ubergang zu héheren 
Werten eine Zunahme der Leitfihigkeit bedeutete. 


Nach diesen Versuchen hat es den Anschein, als wenn bei 
Gegenwart von iiberschiissigem Na,WO, zunichst ein Doppelsalz 
gebildet wird, welches 1Ag,WO, auf 2Na,WO, enthalt. Die Ana- 
lyse der Niederschlige erweist jedoch in allen Fallen das Vorliegen 
von reinem Ag, WQ,. 





ee ee 
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Bei Vorlage von 0,1 norm. Lésungen liefert die konduktometri- 


sche Titration die Kurven 3 und 4 (Tabelle 1, Abb. 1). 


Die Leit- 


tihigkeit nimmt bei Versuch 3 in dem MaBe, in dem die W‘ ) —-Ionen 
durch die beweglicheren NO,~-Ionen ersetzt werden, bis zum Aqui- 
valenzpunkt linear zu, wihrend bei Versuch 4 an die Stelle der 


Ag*-lIonen die weniger beweg- 
lichen Nat-Ionen treten und 
die Leitfahigkeit linear ab- 
nimmt. Nach Uberschreitung 
des Aquivalenzpunktes bewirkt 
in beiden Fallen der im Uber- 
schuB zugesetzte LElektrolyt 
einen sprunghaft starken An- 
stieg der Leitfaihigkeit. 

Der anormale Verlauf der 
Kurve 1 erklirt sich dadurch, 
daB in 0,01 norm. Lésung das 
entstehende Silberwolframat 
zunichst nicht ausfillt, son- 
dern kolloid in Lésung bleibt, 
wie dies bei der Bildung 
schwerléslicher Niederschlige 
durch doppelte Umsetzung in 
hoher Verdiinnung nach den 
Untersuchungen von A. Lor- 
TERMOSER?) lange bekannt ist. 
Wahrend aber z. B. das durch 
Reaktion zwischen Jod- und 
Silberionen entstehende Jod- 


we 
Svar Stedung 
50 


S$ § 3 


Leitthighet zunehmend ——> 


2 § § & 






/ 


40; 

gla 

: / j 5 7 9 
Abb. 1. Konduktometrische Titration 


von Na,WO, mit AgNO, 


silberhydrosol erst im Aquivalenzpunkt oder ganz kurz davor infolge 
Erreichung des kritischen Potentials austiockt, erfolgt die Flockung 


des nicht so schwer loslichen - 


wabrscheinlich durch WO, —-Jonen 


negativ aufgeladenen — Silberwolframats bereits nach Zugabe eines 


Drittels der iquivalenten AgNO,-Menge. Bei genauer Beobachtung ist 
das Gréberwerden der Triibung in diesem Punkte deutlich zu sehen. Der 
kolloide Anteil scheidet mit der Flockung fiir den Elektrizititstrans- 
port aus und dieser Vorgang spiegelt sich in der Kurve der Leit- 
fahigkeitsendwerte (Kurve 1) als Knick wieder. Das bei Gegenwart 


') A. LOTTERMOSER, J. prakt. Chem. 68 (1903), 341; 72 (1905), 39; 73 (1906), 


3i4; Z. physik. Chem. 60 (1907), 451. 















154 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 244. 1940 
iiberschiissiger Ag~-lonen zu erwartende positiv-geladene Silber- 
wolframat-Sol ist, wie der Verlauf der Kurve 2 zeigt, noch unbe- 
stiindiger als das andere. 

In einer erst unlingst bekanntgewordenen Arbeit iiber die 
quantitative Bestimmung von Wolframaten durch konduktometrische 
Titration mit Silbernitrat empfehlen C.CanpgEa und I. G. MurGuLEscv!) 
zur Erzielung scharfer Aquivalenzpunkte in sehr verdiinnten Lé- 
sungen (0,005 n) einen Alkoholzusatz bis zu 50°/,, der offenbar die 


Solbildung verhindert. 
b) Darstellung 


Zur Darstellung des Silberwolframats wurden 36 g AgNO, reinst 
(= 6°/, iiber Theorie) in 2,5 Liter Wasser gelést und tropfenweise 
unter Riihren mit einer Lésung von 33 g Na,WO,-2 H,O ,,Kahl- 
baum“ in 500 cm* Wasser versetzt. Der Silberwolframat- Nieder- 
schlag wurde durch wiederholtes Dekantieren und Absaugen gereinigt, 
mit Alkohol und Ather gewaschen und an der Luft und schlieBlich 
im Vakuumexsikkator tiber KOH getrocknet. Der frisch gefillte 
gelbe Niederschlag wird nach einigen Stunden rein wei8 und mub 
bei rotem Licht verarbeitet und im Dunkeln aufgehoben werden, 
da er sich am Licht braun firbt. 


c) Analyse 

Zur Analyse wurden 0,2—0,4 g Silberwolframat in 20 cm® Wasser 
mit NH,Cl unter vorsichtigem Erwairmen und Riihren zu AgCl und 
(NH,), WO, umgesetzt. Wigung des AgCl ergab den Gehalt an Ag,0. 
Im Filtrat wurde das WO, entweder durch EKindampfen und Gliihen 
oder durch Fiillung mit Benzidinchlorhydrat nach G. v. Knorre oder 
Fillung mit Merkuronitrat nach Brerzexnius, Filtrieren und Gliihen 
bestimmt). Der Wassergehalt wurde aus dem Gliihverlust ermittelt. 








m nee Priiparat I Priparat IT | Theorie 
ee ae es 49,50 49,70 | 49,97 
ene 49,68 49,75 | 50,03 
a Se 0,52 | 0,47 | 0,00 

99,70 99,92 100,00 











Die Priiparate sind demnach reines Ag,WO,. 1 Mol Ag,O ent- 
spricht: 468,2 ¢g (1, 466,3 g¢ (ID. 

') C. CANDEA u. L. G. MurGuLescu, Bul. Soc. Chim. Romania 1% (1935), 
223; Chem. Zbl. 1987, I, 3525, 
*) Vgl. F. P. TREADWELL, Analytische Chemie II. 
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Da diese Mengen 2000 cm* norm. HC! fquivalent sind, ent- 
spricht: lem*® n-HC! 0,2341 g (I), 0,2332 g (ID. 


Die Léslichkeit des Ag,WO, wurde auf gravimetrischem Wege 
roh zu 0,0266 g/Liter bestimmt. 


2. Umsetzung von Silberwolframat mit Salzsaure 

Bei der Umsetzung von Silberwolframat mit Salzsiiure entsteht 
neben der Wolframsiiure AgCl, welches bedeutend schwerer lislich 
ist als Ag, WO,. Die Umwand- 
lung vollzieht sich an der Ober- 
tHiche der einzelnen Silberwolf- 
ramat-Koérnchen; diese umgeben 
sich dabei mit einer Hiille von 
Chlorsilber, welches den weiteren 
Angriff der Salzsiiure verhindert. 
Durch kriftiges Schiitteln mit 
Quarzsand (reinst zur Analyse 
,Kahlbaum“) gelingt es, die re- 
aktionshemmenden Chlorsilber- 


~~ 


hiillen mechanisch zu sprengen, 3 

. . ~& 

immer wieder neues unzersetz- = 

tes Silberwolframat freizulegen 

und die heterogene Reaktion, 

die ohne diesen Kunstgriff sehr 

bald zum Stillstand kommt, vor- sy \ 

wirts zu treiben. > 

Zur Feststellung, wie weit | ii, 

sy ~ 

di ktisch miglich ist, wur- (2? “* 

1es pra l £ . 0 Q2 0 Z 96 Z 3 {0 1? 


den 0,234 g Silberwolframat (I) 
= /5o09 Mol Ag,O im Erlen- 
meyerkolben mit 20g Quarzsand, 
50 cm® Wasser und portionsweise mit der fiquivalenten Menge Salz- 
siure (= 1,0 cm* n-HCl) versetzt. Nach Zugabe von */,, 
der Kolben jedesmal mit einem Gummistopfen verschlossen und 
nach kriftigem Durchschiitteln die Leitfihigkeit des Reaktions- 
gemisches mit der Glockentauchelektrode gemessen. Wie aus Abb. 2 
ersichtlich ist, erreicht man auf diese Weise einen Umsatz von 
90°/,1). Die iiber 0,9 cm* hinaus zugefiigte, nicht mehr umgesetzte 


Abb. 2. Umsetzung von Silber 
wolframat mit Salzsiure 


cm’ wurde 


') Aus den weiter unten mitgeteilten Versuchen geht hervor, dab sich 
unter anderen Bedingungen der Umsatz auf 100°, steigern labt. 
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entsteht. Um diese Wolframsiure 


x" 





A Leittthighet bey 25° 
V136 Mol WO, 
~ es _ 
} 
| 1272 Mol Wzy 
2] 
Ze? in Stunde? 
| SO 100 150 
Abb. 3. Leitfiihigkeit bei 25° 


WO,-Gehalt der Ultrafiltrate: 


1. 1,706 g WO,/Liter = 
21,280, , 
3. 0,853, ., 


4. 0,427 ,, 


a 


Bei 25° (Abb. 3) nimmt die Leitfihigkeit anfangs etwas zu und 
Die Kurven der Lésungen 1—3 


bleibt dann einige Tage konstant. 
verlaufen ungefihr parallel. 


Bei 50° (Abb. 4) zeigen in der gleichen Beobachtungszeit nur 


die verdiinnten Liésungen 3 und 4 


verlauf, wihrend die Leitfaihigkeit der Lésungen 1 und 2 nach an- 
fiinglicher Zunahme wieder abnimmt und einen gemeinsamen End- 
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freie Salzsiure bedingt einen starken Anstieg der Leitfihigkeit, der 
sich durch einen deutlichen Knick in der bis dahin kontinuierlich 
verlaufenden Kurve des Widerstandes zu erkennen gibt. Weiter 
geht aus diesem Versuch hervor, daB bei der Umsetzung von Silber- 
wolframat mit Salzsiure eine lisliche Modifikation der Wolframsiure 


Salzsiure zu erhalten, wurde mit einem Umsatz von nur 80°), ge- 
rechnet und dementsprechend fiir die quantitative Umsetzung von 
1,0 cm*® n-HCl nicht 0,234, sondern 0,292 g Ag, WO, (I) verwendet. 


') Die Abb. 3 und 4 sind der Diplomarbeit des Herrn Kari KALavucHu 
(Dresden 1935) entnommen, dessen Mitarbeit sich der Verfasser bei den Vor- 
versuchen zu der vorliegenden Arbeit zu erfreuen hatte. 









unter allen Umstiinden frei vou 








3. Leitfahigkeit der Wolframsaure 


a) Messungen 
an Ultrafiltraten 


Durch Ultrafiltration der mit 
Sand geschiittelten Reaktions- 
gemische (Ultrafeinfilter ,,¢rob“ 
der Membranfiltergesellschaft 
Géttingen) erhalt man klare 
Lésungen der Wolframsiure, 
deren Haltbarkeit von der Kon- 
zentration und der ‘l’emperatur 
abhingt. Die Abb. 3 und 4 
geben den Leitfahigkeitsver- 
lauf einiger solcher Ultrafil- 
trate bei 25° und 50° wieder’). 





















]/ 


Mol WO, /Liter. 


9 *9 ” 
] 
9712 «99 29 ” 


‘ls 4 0=C«(P ” 9 


einen ihnlichen Leitfahigkeits- 
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wert erreicht. Die Leitfahigkeitsabnahme ist durch die Ausscheidung 
eines gelben Niederschlages (WO,-H,O), welcher sich an den Gefib- 
wandungen ansetzt, bedingt. 





x 10° 

8 r y ‘5 W/ WI, . 

Ne wrth ie 

.“ 

7 - * , . 

{787 Mol WI 

ae... —o--~~-~e__ 

{ 1 . ae 

» 
6 ~:~. 

‘ 2 

, S----4> -_ 
5 

( Y272 Mol WO; : ; ‘ ‘ 
{wee qeoecsenno sneer 

por 
3+ 

V544 Mol Wy, 

ete an Recenter -™ 
aL ——— ‘ , , . . , , ‘ : 

26 WW SS 8 0 40 50 220 Sturden 


Abb. 4. Leitfiihigkeit bei 50° 


b) Messungen an Reaktionsgemischen 
Reaktionsgemische verschiedener Konzentration wurden sofort 
nach der durch kriftiges Schiitteln mit Quarzsand herbeigefiihrten 


2 ie 
5 


a 





 D 0 @ # 00 120 40 %) BW 2 220 wd 
v/unden 


950 


Abb. 5. Leitfihigkeit von Reaktionsgemischen bei 25 


Umsetzung in besonderen Leitfihigkeitsgefiben aus Jenaer Geriite- 
glas!) eingeschmolzen und die zeitlichen Anderungen der Leitfihig- 
keit verfolgt. Vor jeder Messung wurde der Inhalt der GefiBe kurz 
durchgeschiittelt. Tabelle 2 und Abb. 5 geben den Verlauf der Leit- 
fiahigkeit von drei derartigen Reaktionsgemischen wieder, welche 
0,1 (1), 0,01 (2) und 0,0025 (3) Mol WO,/Liter enthalten. 

Wahrend die Leitfihigkeit des verdiinntesten Gemisches (3) nach 
geringer Zunahme ungefihr konstant bleibt, zeigen die Kurven | 


') A. LOTTERMOSER u. E. buCHHOLZ, Z. angew. Chem. 41 (1925) 1151. 
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und 2 zuniachst eine in ihrer Steilheit und Hohe mit der Konzen- 
tration wachsende Zunahme der Leitfihigkeit, welcher sich nach 
























Tabelle 2 
Leitfihigkeit von Reaktionsgemischen (20°/, Ag, WO, im UberschuB) 
Anderung der Leitfihigkeit mit der Zeit 
Nr. 1: 1,168 g Ag,WO,+ 4 em* n-HCl + 16 em*® Wasser 
(1 Liter enthilt demnach 23,2 g WO, = 0,1 Mol) 

Nr. 2: 0,292 g Ag,WO,+ 1 em® n-HCl + 49 em*® Wasser 
(1 Liter enthalt demnach 2,32 g WO, = 0,01 Mol) 

Nr. 3: 0,146 g Ag,WO, + 0,5 em*® HCl + 99 cm* Wasser 
(1 Liter enthalt demnach 0,58 g WO, = 0,0025 Mol) 




















l 2 3 
Stunden x+10* Stunden | «z-10* | Stunden x-10* 
0,2 17,49 | 0,2 8,02 0,2 2,27 
0,5 20,22 | 0,5 9,79 0,5 2,88 
2.5 23,02 3 11,06 3 3,04 
5 23,70 | 5 11,26 5 3,08 
7 23,87 | 
1] 23,70 9 11,52 17 3,21 
22 | 22,87 21 11,75 21 3,24 
2% |S 22.93 25 1180 | 
35 | 19,72 | 33 11,87 | 30 3,27 
45 | 15,47 44 1165 | 40 3,29 
58 12,69 56 10,76 | 52 3,30 
78 7,39 77 8.16 73 3,30 
96 6702 94 661 0 | 331 
120 5,16 118 5,42 | 114 | 3,30 
152 4,66 151 4,47 | 147 3,26 
177 4,45 176 4,00 | 172 3,26 
194 | 435 | 193 375 | 189 | 3,20 
217 a 216 349 | 212 3,14 
24-11 4,06 24-11 | 86 mes | 2,08 
13 391 | 1; — ° fe 2.7 
3 +| 338 | 30 060ClUd|C 50 COC 30 1,74 
60 | . 299 60 | ga7 | 60 -1,56 
95 a ao 95 |. SRR 95 | -1,55 
1390 =| 1,45 —-) >) oe Tt ae 
300 | 1,00 300 Si eal 300 1,62 





Uberschreitung eines Maximums innerhalb weniger Tage ein Ab- 
sinken auf den annihernd konstanten Wert des Gemisches Nr. 3 
anschlieBt. 

Die Abnahme der Leitfaihigkeit findet ihre Erklirung in der 
Ausscheidung von festen Hydraten des Wolframtrioxydes. 

Zur Klairung der anfinglichen Zunahme der Leitfihigkeit 
dienten die im folgenden Abschnitt beschriebenen systematischen 
Léslichkeits- Untersuchungen. 
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4. Loslichkeit der Wolframsaure 
a) EinfluB der Zeit auf die Léslichkeit 
Der molekulardisperse Anteil der nach dem Schiitteln mit Quarz- 
sand milchig getriibten Reaktionsgemische konnte jederzeit durch 
Ultrafiltration einer Probe ermittelt werden. Die Filtration wurde 
in einem Porzellantrichter-Apparat (Membranfilter-Gesellschaft Gét- 
tingen) vorgenommen. Als Filter gelangten ausschlieBlich Ultrafein- 
filter ,grob“ zur Verwendung, die nach Gebrauch gereinigt und 


Tabelle 3 
; Léslichkeit der Wolframsiure 
Anderung des gelésten Anteils mit der Zeit bei 25° 
Reaktionsgemisch : 
0,876 g Ag, WO, (20°, UberschuB)/150 cm® Wasser + 3 em® n-HC! 
Theoretisch enthalten 5 em*® des Reaktionsgemisches 11,6 mg WO, 
(2,32 g WO, /Liter) 























Zeit mg Riickstand Lislichkei —_ — we 
aus 5 cm® Ultrafiltrat g WO, / Liter ) der Theor 

30 Min. | 6,0 1,20 52 
7 Std. | 8,9 1,78 77 
24 | 9,5 1,90 $2 
45, 10,0 2,00 86 
3 Tage 9,6 1,92 83 
o 6,5 1,30 56 
a 6,0 1,20 D2 
. ae 4,1 0,82 35 
4 Monate | 3,9 0,78 34 
w « | 3,9 0,78 34 

20 

hak 

a 

14 

12s 

10 

08) - 
! 
/ ite we ee aa ls ee ae 
lage 


Abb.  Léslichkeit (Einflub der Zeit) 
wiederholt verwendet wurden. 5 cm® des klaren Ultrafiltrates wurden 
im Platintiegel tiber ganz kleiner Flamme eingedampft, gegliiht und 
als WO, gewogen. Die geringe Lislichkeit des Ag, WO, w urde ver- 
nachliassigt. 
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Die Abhingigkeit des molekulardispers gelésten Anteils von 
der Zeit wurde in einem System ermittelt, dessen WO,-Gehalt dem 
Reaktionsgemisch Nr. 2 (Tabelle 2, Abb. 5) entsprach. Der das Gemisch 
enthaltende Kolben befand sich in einem 25°-Thermostaten und wurde 
von Zeit zu Zeit geschiittelt. Tabelle 3 enthilt die Ergebnisse dieses 
Versuchs, Abb. 6 ist die dazugehérige graphische Darstellung. 

Kin Vergleich der Léslichkeitskurve (Abb. 6) mit der Leitfahig- 
keitskurve 2 (Abb. 5} zeigt, daB beide véllig symbat verlaufen, dai 
also der Leitfihigkeitsanstieg durch die Zunahme des gelésten An- 
teils bedingt ist. Setzt man den Gesamt-WO,-Gehalt des Gemisches 
= 100, so betriigt die Léslichkeit im Scheitelpunkt der Kurve etwa 


$6°/, und nach 17 Tagen nur noch 35°/, der Theorie. 


b) EinfluB der Temperatur auf die Léslichkeit 


In der gleichen Weise wurde die Léslichkeit der Wolframsiure 
bei verschiedenen Temperaturen bestimmt (‘l'abelle 4). Nachdem Vor- 
versuche ergeben hatten, daB sich durch Abkihlung eines Reaktions- 
gemisches von hédherer Temperatur auf Zimmertemperatur der ultra- 
filtrierbare Anteil nicht iindert, und da ferner die Filtration sehr 
rasch vonstatten ging, konnte auf eine Heizung des Ultrafilters ver- 
zichtet werden. Bei Versuchstemperaturen unter 20° wurde die 
Filtration in entsprechend temperierten Riumen vorgenommen. 

Die berechnete Menge Silberwolframat (+ 20°/, Uberschuf) 
wurde in der iiblichen Weise mit 1,0cm*n-HCl in einem Reaktions- 
volumen von: 

5Ocm*® bei O°, 10°, 20°, 25° 
25cm*> bei — — 20°, 25°, 30°, 40°, 50° 
umgesetzt. 

Zur Zeichnung der Abb. 7 wurden die in Tabelle 4 fettge- 
druckten Lésungsmaxima benutzt. Die in einem Reaktionsvolumen 
von 50cm’ erhaltenen Werte wurden als Punkte (e), die in 25cm’ 
erhaltenen als Kreise (0) eingezeichnet. 

Die Versuche zeigen, daB die Léslichkeit — richtiger gesagt: 
das Maximum der gelésten Menge — mit der Temperatur fast linear 
ansteigt. DaB die einzelnen Punkte jedoch keinen Siattigungsgleich- 
gewichten im Sinne einer physikalisch-chemisch genau definierten 
Lislichkeit entsprechen, beweist die bei 20° und 25° festgestellte 
Abhingigkeit des Lésungsmaximums vom Reaktionsvolumen. 
Wenn z.B. bei 25° von der stets gleichbleibenden Menge WO, -aq 
in einem Reaktionsvolumen von 50cm’ 86°/, des Gesamt-WO,, und 
in einem Reaktionsvolumen von 25cm’ mehr als die Hilfte davon, 
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nimlich 53°/, des Gesamt-WOQO, in Lisung geht, so heiBt dies nichts 
anderes, als daB die Léslichkeit der Wolframsiiure von der Boden- 
kérpermenge abhingig ist. 


ptag8| 
53) 


4 20) 
| 
35) 





| . Temperetur + s 
[ wt FF FTF FF F 
Abb. 7. Léslichkeit (Einflub der Temperatur) 








Tabelle 4 
Léslichkeit der Wolframsiiure 
Anderung des gelésten Anteils mit der Temperatur 
Reaktionsgemisch: 

0,292 g Ag, WO, (20°), UberschuB)/50 (25) em® Wasser + 1 em® n-HC! 
Theoretisch enthalten 5 cm® des Reaktionsgemisches bei einem Reaktionsvyolumen 
von 50 em’: 11,6 mg WO, (= 2,32 g WO,/Liter) 

25 em*: 23,2 mg WO, (= 4,64 g WO,/ Liter) 








¢ | mg/5 | g/Liter| °/, ¢t mg/d g/Liter °, t mgd g Liter ", 
0° 20° 259 
Volumen: 50 em? Volumen: 50 em? Volumen: 50 em® 


0,5 0.4 | 0,08 3 6,5 6,8 1,36 yY QD 6.0 1,20 D2 


5 | 23 | 046 | 20] 24 | 84 | 168 | 72] 7 | 89 | 1,78 | 77 
24 | 28 | 056 | 241732 | 83 | 166 | 71148 | 100 | 2,00 | 86 
72 9,2 1.84 SO | 72 9,6 1,92 83 
10° 20° 25° 
Volumen: 50 em? Volumen: 25 em® Volumen: 25 em? 


05; 08 | 016 | 7] 24 | 96 | 1,92 41] 24 | 128 | 246 | 53 
6 | 50 | 1,00 | 43] 48 | 102 2,04 | 44] 54 | 11,8 2,36 | 51 
4 
) 


2 5.4 | 108 | 47] 68 | 107 | 214 | 46 
72 | 56 | 112 | 48 
30° 40° 90” 
Volumen: 25 em* Volumen: 25 cm® Volumen: 25 em! 

6 | 12,7 2,04 | 55 6 16,0 3,20 69 0.5 18,9 3,78 8] 
24/135 | 2,70 | 58] 24 165 | 330 71] 5,5 21,2 | 424 91 
28 13.8 2,76 5Y 28 16,3 3,26 10 (o| 212 1,24 G] 

| 24 18.0 =—s- 3.60 78 

















t = Zeit in Stunden 
mg} = mg Riickstand aus 5 cm® Ultrafiltrat 
g/Liter = Léslichkeit in g WO,/Liter 


°/, = Geléstes in Prozenten der Theorie 


Z. anorg. allg. Chem. Bd. 244. It 
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c) EinfluB des Reaktionsvolumens (Bodenkérpermenge) 
auf die Léslichkeit 


Die Abhiangigkeit der Léslichkeit von der Bodenkérpermenge 
bei der Entstehung (Peptisation) von kolloiddispersen Systemen ist 
seit langem bekannt. Nachdem zuerst W.B. Harpy’), J. MELLANsy? 
und spiiter S. P. L. Sérensen*) derartige Beziehungen bei der Pepti- 
sation von Globulin in verdiinnten Elektrolytlésungen beobachtet 
hatten, haben in zahllosen Arbeiten Wo. Ostwatp**), A. v. Buzacu®*) 
und andere eine Fiille von Tatsachen zusammengetragen, welche die 
Allgemeingiiltigkeit der Wo, Ostwaup’schen , Bodenkérperregel*, 
auch bei der Entstehung grobdisperser und molekulardisperser Systeme, 
erweisen. Erwihnt sei u. a. auch eine Arbeit von R. Scuwarz und 
EK. Hur?®), welche die Bodenkérperregel zur Erklirung der Léslich- 
keitsanomalien des Germaniumdioxyds herangezogen haben. 

Wo. OstwaLp’s Bodenkérperregel besagt, daB im Gegensatz 
zur normalen Lislichkeit die Peptisierbarkeit von der Menge des 
Bodenkérpers derartig abhiingig ist, daB zunachst mit steigender 
Bodenkérpermenge die kolloide Léslichkeit bis zu einem Maximum 
(Peptisationsoptimum) zunimmt und bei weiter gesteigerter Boden- 
kiérpermenge wieder abnimmt. 

In der folgenden Versuchsreihe (‘Tabelle 5) wurde die Umsetzung 
von 0,292 g Ag, WO, (I) (20°/, UberschuB) mit 1cm* n-HCl in ver- 
schiedenen Fliissigkeitsmengen vorgenommen und damit die — auf 
das gleiche Volumen bezogene — Bodenkérpermenge variiert. In 
Spalte 1 der Tabelle 5 ist dieses ,,Reaktionsvolumen“ unter ,,v“ in 
cm* angegeben und in Spalte 2 (,,V“) in Liter fir 1 Mol Ag, WO, 
umgerechnet. Die Umsetzung geschah in der iiblichen Weise durch 
Schiitteln mit Quarzsand, nach 40 Stunden wurden die Reaktions- 
gemische ultrafiltriert und der WO,-Gehalt von je 5cm* der Ultra- 
filtrate durch Eindampfen und Gliihen bestimmt. Der gewogene 
Riickstand und die daraus in g WO,/Liter berechnete Léslichkeit 


') W. B. Harpy, Brit. J. Physiol. 38 (1905), 251. 

2) J. MELLANBY, Brit. J. Physiol. 38 (1905), 338. 

5) S. P. L. SORENSEN, J. Amer. chem. Soc. 47 (1925), 457. 

*) Wo. OsTWALD, Kolloid-Z. 41 (1927), 163. 

*) Wo. OstTWALD u. W. RODIGER, Kolloid-Z. 48 (1927), 225. 

*) Wo. OstwaLp, W. STEINBACH u. R. KOHLER, Kolloid-Z. 48 (1927), 227. 
7) Wo. OSTWALD, Kolloid Z. 48 (1927), 249 usw. 

8) A. vy. BuzaGcu, Kolloid-Z. 41 (1927), 169. 

*, A.v. BuzaGcu, Kolloid-Z. 48 (1927), 215, 220. 

1) R. Scuwarz u. E. Hour, Z. anorg. allg. Chem. 203 (1931), 188. 
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ist in Spalte 3 und Spalte 4 der Tabelle 5 enthalten. Die Spalten 5 
und 6 geben den theoretischen Gesamt-WO,-Gehalt der einzelnen 
Reaktionsgemische in mg WQO,/5cm* und g WO,/Liter an und in 


Tabelle 5 
Léslichkeit der Wolframsiure 


Anderung des gelésten Anteils mit dem Reaktionsvolumen 




















' : =e f Theoretischer ee he 
Reaktionsvolumen |WQO, im Ultrafiltrat WO,- Gehalt Gelistes in °/, 
vem? | V Liter | mg/d | g/Liter mg5 | g/Liter | der Theorie 

a 4 145 | 2,90 290,0 | 58,0 fh 
5 | 10 16,7 | 3,34 116,0 | 23,2 14 
10 | 200 | 17,7) «| «63,54 | «580 | 11,6 31 
20 | 400 | 153 | 3,06 | 290 | 58 53 
30 | 6 | 136 | 272 | 193 | 387 70 
40 | 80 | 11,9 | 2,38 | 145 2.9 g9 
50 100 {| 108 | 216 | 16 | 2,32 93 
75 «| ~|«(150 81 | 1,62 | 7.7 155 105 
100 | 200 6,3 1,26 5,8 1,16 109 

v = Reaktionsvolumen fiir 0,202g¢ Ag, WO, (20°), UberschuB8) + 1 em* n-HC! 
V = Reaktionsvolumen fiir 1 Mol Ag, WO, (v-2000) 


mg/5 = Riickstand aus 5 cm®* Ultrafiltrat, daraus berechnet 
g Liter = Léslichkeit in g/Liter 


der letzten Spalte ist der ultrafiltrierbare molekulardisperse Anteil 
am Gesamt-WO, in Prozent der Theorie aufgefihrt. 

Stellt man die Léslichkeit (g WO,/Liter) in Abhingigkeit vom 
Reaktionsvolumen gra- 
phisch dar, so erhilt 





man die Kurve A~B—C 90 
in Abb. 8. Aus der ed 
Kurve geht deutlich | rl 
hervor, daB mit abneh- | i 
mendem Reaktionsvolu- | 2 
men, also zunehmender | | a 
Bodenkérpermenge, die fp Reaktionsvolumen V’ | 10 
Léslichkeit von A nach 0 20 0 60 80 10 0 W010 Www. ° 


6 zunimmt, in B ein Abb. 8. Léslichkeit (EinfluB des Reaktionsvolumens) 
Maximum erreicht und 
dann weiter bis zum Punkt C wieder abnimmt, wie es nach der 
OstTwaLp’schen Bodenkoérperregel zu erwarten ist. 

Bei der Umsetzung von Silberwolframat mit Salzsiiure werden 


die Reaktionsprodukte, Chlorsilber und Wolframsiure, durch das inten- 
11* 
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sive Schiitteln mit Quarzsand fiuBerst fein dispergiert. Die Wolfram- 
siure geht also nicht sofort bei der Umsetzung molekular in Lésung. 
sondern erst mit der Zeit und beschleunigt durch Temperaturerhéhung 
iiber den Zustand der kolloiden Verteilung. | 

Die Vorginge bei der Auflésung hat man sich dann schematisch, 
unter Beriicksichtigung der Anschauungen von JANnpER!~—") und 
H. Brrnrzincer*®), folgendermaben vorzustellen: 


Ag, WO, + 2HCl > H, WO, con) + 2AgCl (1) 
(H, WO), (colt.) —— (H, WO,) e—6 + 6H,WO, (2 
| 


Yv 
(H,WO,)__,, + 6H, WO, 
} 


Y 
usw. bis zur Auflésung! 


6H,WO, = H,(W,90,,) + 3H,0 (3) 
2H,(W,0,,) = H,(W,,0,,) + 3H,0 (4) 
| 
Y 
usw. Aggregation (5) 


zu kolloiden und kristallisierten WO,-Hydraten! 


(In diesem Schema ist nicht zum Ausdruck gebracht, daB alle 
diese Zwischenverbindungen wohl sicherlich noch mehr Konstitutions- 
wasser enthalten.) 

Die WO,—~-Ionen wirken einmal peptisierend und aufladend 
auf den Bodenkérper und bringen diesen andererseits durch ihre 
Assoziation zu Polywolframat-lonen allmahlich zur mehr oder weniger 
volistiindigen Auflésung, wie es aibnlich R. Scowarz und E. Hur?) 
bei der Dissolution des Germaniumdioxyds annehmen. 

Mit zunehmender Bodenkérpermenge nimmt die molekulardispers 
geliste Menge von A bis B (Abb. 8) zu. Im Punkt B betrigt der 
nicht molekular geliéste Anteil bereits etwa 70°/, des Gesamt-WQ,, 
er steigt im niichsten MeBpunkt auf 86°/, und im Punkt C aut 
95°/,, das heiBt aber, dab von 6 ab zur Aufrechterhaltung des 


') H. Scuutz u. G. JANDER. Z. anorg. allg. Chem. 162 (1927), 141. 

*) G. JANDER, Z. angew. Chem. 41 (1928), 201. 

*) G. JANDER, D. MoJert u. T. ADEN, Z. anorg. allg. Chem. 180 (1929), 129. 
*) G. JANDER u. W. HEUKESHOVEN, Z. anorg. allg. Chem. 187 (1930), 60. 
*) K. F. Jagr u. H. WITZMANN, Z. anorg. allg. Chem. 208 (1932), 145. 

*) G. JANDER u. H. WiTzMANN, Z. anorg. allg. Chem. 214 (1933), 145, 275. 
*) G. JaANpDeR u. K. F. Jane, Kolloid-Beih. 41 (1935), 1. 

5) H. BRINTZINGER u. W. BRINTZINGER, Z. anorg. allg. Chem. 196 (1931), 55. 
*) H. BRINTZINGER u. Cn. RATANARAT, Z. anorg. allg. Chem. 224 (1935), 99. 
 R. Scuwarz und E. Hur, Z. anorg. allg. Chem. 203 (1931), 188. 
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kolloiden Zustandes soviel WO,~~-lonen benétigt werden, daB die 
durch Ultrafiltration abtrennbare molekular geléste Menge wieder 


abnehmen mub. 


Wenn man den molekular gelisten Anteil in Prozenten des 
Gesamt-WO, iiber dem Reaktionsvolumen auftriigt, erhilt man die 
ausgezogene Kurve V—E (Abb. 8). Zum Vergleich ist noch die 
punktierte Gerade D—F eingezeichnet, die man erhalten wiirde, 
wenn C—G die definierte, konstante Léslichkeit der Wolframsiure 
wire. (Wie man sieht, fallen die beiden Kurven nur im Punkte H 
zusammen.) In diesem Falle miiBte die vollstiindige Auflisung des 
Bodenkoérpers bereits in einem Mol-Reaktions-Volumen von 80 Liter 
erfolgt sein, wahrend tatsiichlich in dieser Verdiinnung erst 80°/, 
des Gesamt-WO, gelist sind. Auffillig ist, daB in den beiden 
letzten Verdiinnungen der Prozentgehalt an molekular gelister 
Wolframsiure den Wert 100 iibersteigt. 


Dieser Betund findet seine Erklirung in der an sich geringen 
Lislichkeit des im Uberschu8 angewendeten Silberwolframats, das 
bei der WO,-Bestimmung mitgewogen wird und prozentual um so 
mehr ins Gewicht fiallt, je niedriger die Konzentration der Liésungen 
ist. Es ist nicht ausgeschlossen, daB auch eine Reaktion zwischen 
Wolframsiure und unzersetztem Silberwolframat unter Bildung eines 
léslichen Komplexsalzes dabei eine Rolle spielt. 


Da sich diese Begleiterscheinung vor allem bei den weiter unten 
mitgeteilten Titrationen der Wolframsiiure mit Natronlauge stérend 
bemerkbar machte, wurde noch einmal systematisch untersucht, wie 
weit sich der UberschuB8 an Silberwolframat bei der Umsetzung mit 
Salzsiiure noch herabsetzen liBt. Zu diesem Zweck wurde zu der 
berechneten, theoretisch notwendigen Menge Ag,WO, noch ein 
zwischen 20°/, und 0°/, abgestufter UberschuB von Silberwolframat 
hinzugefiigt, nach der Umsetzung mit 1,0 cm* n-HCl ultratiltriert 
und das Ultrafiltrat durch Zugabe von reinstem NH,Cl auf Silber 
gepriift. Es zeigte sich, daf noch bei 99°/,igem Umsatz (nur 1°/, 
Ag, WO, im UberschuB!) das Ultrafiltrat nachweisbare Spuren von 
Silberionen enthielt und mithin frei von nicht umgesetzter Salzsiiure 
war. Es gelingt demnach, die Reaktion zwischen Silber- 
wolframat und der auf einmal zugesetzten berechneten Menge 
Salzsiure quantitativ zu erzwingen, wihrend nach dem auf 
S. 155 (Abb. 2) mitgeteilten Befund bei portionsweiser Zugabe von 
Salzsiiure die Umsetzung nicht tiber 90°/, der Theorie hinausgelht. 
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5. Lichtabsorption im Ultraviolett 

Die in dem Reaktionsschema auf S. 164 angedeuteten Gleich- 
gewichte zwischen einfachen und Polywolframat-Ionen sind in kon- 
zentrierten Liésungen zugunsten der letzteren verschoben. Es kommt 
dabei zu Ubersiittigungserscheinungen und im Verlaufe der Zeit 
scheiden sich aus diesen Systemen unter Abnahme der Leitfihigkeit 
bis zu einem Sittigungswert (Abb. 4 u. 5) unlésliche Wolframtrioxyd- 
hydrate aus. Verdiinnte Lésungen hingegen sind verhiltnismibig 
entitles bestiindig, weil in ihnen die 

BoA | Gleichgewichte nach der Seite 





4 i| der einfachen WO, ~-lonen 
0 2} verschoben sind. Diese Ver- 
: vd schiebung macht sich auch in 
3 06: der Lichtabsorption im Ultra- 
225 045; violett bemerkbar. 

Os Die beiden in Abb. 9 wieder- 
0% 08;  Webeclinge imps gegebenen Absorptionskurven 





00 00>) >? 260-280. «300 ~-329.~«=9wurden nach der Methode von 
HartLey-Baty gewonnen. Es 
wurden nacheinander 21 Spek- 
tren mit gleicher Belichtungszeit aufgenommen und dabei die Schicht- 
dicke der zwischen Lichtquelle und Spektrograph eingeschalteten 
Kiivette in der in Abb. 9 angegebenen Weise variiert. 

Man verbindet dann bei diesem Verfahren die Stellen der 
Spektren, bei denen das durchgelassene Licht eben gerade noch eine 
Schwiirzung der photographischen Platte hervorgerufen hat, und hat 
dabei darauf zu achten, daB die Intensitatskurve des Wolframfunkens 
in die Absorptionskurve hineinprojiziert erscheint. 

Da es im vorliegenden Falle nicht auf die absolute Bestimmung 
des Extinktionskoeffizienten, sondern nur auf die Beantwortung der 
Frage ankam, ob und in welchem Sinne sich mit der Verdiinnung 
eines Ultrafiltrates dessen Absorptionsgrenzen verschieben, war diese 


Abb. 9. Absorptionskurven 


Methode vollig geniigend. 

Die Kurve A wurde mit einem Ultrafiltrat, welches 1,82 g 
WO,/Liter enthielt, in den angegebenen Schichtdicken und die 
Kurve B mit der auf das Fiinffache verdiinnten Lésung in den fiinf- 
fachen Schichtdicken gewonnen. 

Die beiden Kurven stimmen nicht iiberein, vielmehr erscheinen 
die Absorptionsgrenzen in der. fiinffachen Verdiinnung deutlich nach 
dem kurzwelligen Teil des Spektrums verschoben. 
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Da der Beginn der Lichtabsorption sich ganz allgemein bei 
Aggregationsvorgiangen mit zunehmendem Molekulargewicht nach 
langeren Wellenlingen verschiebt [vgl. G. Janper u. Tu. ApEn‘), 
beweist demnach auch dieser Versuch, daB in verdiinnten Wolfram- 
siure-Lésungen die Gleichgewichte sich zugunsten einfacher Ionen 
verlagern. 


Ill. Zusammenfassung 

Es wird die Herstellung einer elektrolytfreien, wasserléslichen 
Wolframsiure durch Umsetzung von normalem Silberwolframat 
(Ag, WO,) mit Salzsiure beschrieben. 

Durch kriftiges Schiitteln mit reinstem Quarzsand gelingt es, 
die heterogene Reaktion, die ohne diesen Kunstgriff sehr bald zum 
Stillstand kommt, quantitativ zu erzwingen. 

Die Wolframsiure geht iiber den kolloiden Zustand mit der 
Zeit — durch Temperaturerhéhung beschleunigt — molekulardispers 
in Lésung. Die Menge der molekular gelisten, durch Ultrafiltration 
abtrennbaren Siure ist von der Bodenkérpermenge im Sinne der 
Wo. OstwaLp’schen Bodenkérperregel abhiingig. 

Die klaren Ultrafiltrate enthalten bis zu 2g WO, im Liter. 
Die in diesen Liésungen herrschenden Gleichgewichte zwischen ein- 
fachen und Polywolframat-lonen werden durch Verdiinnen zugunsten 
der ersteren verschoben. 


1) G. JANDER u. TH. ADEN, Z. physik. Chem. (A) 144 (1929), 197. 
Dresden, Institut fiir Kolloidchemie der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. Mai 1940. 
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Beitrage zur Kenntnis der Systeme WO:;/H.O 


ll. Konduktometrische und potentiometrische Titration von 
Wolframsaure (Peroxy- und Mannit-Wolframsaure) 


Von Ericu BucHuHouz 
Mit 8 Abbildungen im Text 


In der I. Mitteilung') war die Herstellung einer wasserlislichen 
elektrolytfreien Wolframsiiure durch Umsetzung von normalem Silber- 
wolframat (Ag, WO,) mit Salzsiure beschrieben worden. Die im folgen- 
den mitgeteilten Versuche bezweckten einen weiteren Einblick in den 
Zustand solcher Lésungen der Wolframsiure durch konduktometrische 
und potentiometrische Titration mit NaOH. 

Fiir diese Titrationen wurden ausschlieBlich Reaktionsgemische 
und Ultrafiltrate benutzt, die frei von geléstem Silberwolframat waren, 
weil dieses die analytische Bestimmung der freien titrierbaren W olfram- 
siiure erschwerte. Die Umsetzung von stéchiometrischen Mengen Silber- 
wolframat und Salzsiure wurde durch kriftiges Schiitteln mit Quarz- 
sand quantitativ erzwungen. 

Solche Reaktionsgemische sind zuweilen sehr empfindlich und 
firben sich bereits nach wenigen Stunden gelb durch ausgeschiedene 
WO,-Hydrate. Der Ubersiittigungszustand wird dadurch spontan auf- 
gehoben, wobei offenbar in solchen Systemen, welche bereits Spuren 
von freier Salzsiiure enthalten kénnen, die anwesenden Kolloidteilchen 
als Kristallisationskeime wirken. 

Die Reaktionsgemische wurden deshalb bereits 1—2 Stunden 


nach der Umsetzung — also vor Erreichung des Léslichkeits- 
maximums — ultrafiltriert. Die klaren Ultrafiltrate waren bei 0° 


wochen- und monatelang haltbar. 


1. Konduktometrische Titration 

a) Titration eines Reaktionsgemisches 
Versuch 1. Beider konduktometrischen Titration eines Reaktions- 
gemisches (100 cm‘), welches theoretisch zur Bildung von normalem 


') E. Bucnuwo.z, Z. anorg. allg. Chem. 244 (1940), 149. 
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Tabelle 1 
Konduktometrische Titration von Wolframsiiure (Reaktionsgemisch) 
mit n 20-NaOQOH 
(Glockentauchelektrode C = 0,6816) 


0,2332 g Ag.WO, + 90 em* Wasser + 10 cm*® n 10-HCI (entspr. 19,8 em? NaOH) 




















(1) Endwerte 

D 20-NaOH W «108 n 20-NaOQH W ¥- 108 

cm | cm 
0 913 7,46 || 10 1392 100 
l 1097 6,21 12 1202 O07 
2 1385 4,92 14 1047 6,51 
3 1834 3,42 16 938 742% 
3,5 2160 | 3,16 | 18 S52 8,00 
4 2410 283 | 20 755 9.03 
4,5 2490 2,7 22 645 10,57 
D 2382 2,86 24 HDHD 12.06 
6 BORD 3,27 26 DOS 13.50 

8 1672 4,08 | 

iz 

W = Ohm x 

i 


Natriumwolframat 19,8 cm*® 4 
n/20-NaOH (F = 1,01) bendtigt, 
sinkt die Leitfahigkeit zunichst 
linear bis zu einem Minimal- 4 
wert. Bereits kurz vor Er- | 
reichung dieses Minimums und «”* 
wihrend der weiteren Titration 
nimmt die Leitfihigkeit bei 4 
Zimmertemperatur nach jedem 
Laugenzusatz erst nach einiger 
Zeit (L1O—20 Minuten) einen \ 
konstanten Endwert an. Be- 

nutzt man diese in Tabelle 1 1\ 
zusammengestellten Endwerte 5s, 

zur graphischen Darstellung 

der Titration, so erhilt man / 
die inAbb.1 gezeichnete Kurve, 3: 

welche nach dem Leitfihig- 
keitsminimum gradlinig an- 








com 1/20 No UF 


steigt und fast genau im a a 2 or i cow 
theoretischen Endpunkt bei der Abb. 1 
Zusammensetzung des Na, WO, eines Reaktionsgemisches mit NaOH 


) 


- 


Konduktometrische ‘Titration 
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einen zweiten Knick erkennen laBt, der durch das Auftreten von 
freier Natronlauge bedingt ist. Das Minimum liegt bei einem Mol- 
verhiltmis 1Na,0:4,5 WO,. 

Da die in Freiheit gesetzte Wolframsiéiure nach den Léslichkeits- 
versuchen’) in Reaktionsgemischen stets noch teilweise ungelést ist, 
und die Verhiltnisse dadurch uniibersichtlich werden, wurden die 
weiteren Versuche mit Ultrafiltraten vorgenommen. 


b) Titration von Ultrafiltraten 
Versuch 2—6. Die Titrationen wurden paarweise derart durch- 
gefiihrt, daB bei der einen das Konstantwerden des Widerstandes 
nach jedem Laugenzusatz abgewartet, bei der zweiten unmittelbar 
nach Ablesung des Anfangswiderstandes mit dem Laugenzusatz fort- 
gefahren wurde (Endwerte und Schnelltitration). 


Tabelle 2 
Konduktometrische Titration von Wolframsiure (Ultrafiltrat) mit n/20-NaOH 
(Glockentauchelektrode C = 0,6816) 
100 em*® Wolframsiiure = 0,0895 g WO, (entspr. 15,28 em* NaOH) 























(2) Schnelltitration (3) Endwerte 
n 20-NaOH W «+10! n, 20-NaOH | W | ge 08 
cm cm 

0 1020 | 6,68 0 | 1020 | 6,68 
| 1302 | 5,24 1 1301 5,24 
2 1775 | 3,84 2 1764 || 3,86 
25 2162 | 3,15 2.5 9145 | 3,18 
3 2685 | 2,54 3 2645 | £2.58 
3.5 3215 | 212 3.5 2995 | 228 
4 3065 | 229 4 | 2905 2,35 
5 2800 | 262 4.5 2670 | (255 
6 3285 | 38,05 55° | 220 | 230 
7 1935 3.52 6,5 2007 | ~— 3,40 
S 1720 3,96 7,5 1778 | 3,83 
85 1600 | 4,26 

10 1400 4,87 10 1388 | 4,91 
12 1180 5,78 12 1182 | 5,77 
13 1110 6,14 13 1099 =| —Ss«G 20 
14 1026 6,64 14 1033 | 6,60 
15 946 7,20 15 969 | 7,03 
16 875 7,79 16 | oot ez 
17 800 8,52 7 808 8,44 
18 733, «| «= 9,30 18 740 | 9,21 

W = Oh = 
m x WV 


In den Tabellen 2 und 3 sind zwei solcher Versuchspaare zahlen- 
miBig und in den Abb. 2 und 3 graphisch wiedergegeben. Der WQ,- 


') E. Bucnno.z, Z. anorg. allg. Chem. 244 (1940), 149. 
























t 
5 
; 
! 
‘ 


Gehalt der Lésungen war bei 
Versuch 2 u. 3=0,895¢ / Liter 
‘Tabelle 2, Abb. 2), bei Ver- 
such 4 und 5 =0,098 g/Liter 
‘Tabelle 3, Abb. 3) und in 
einem weiteren Einzelversuch, 
bei welchem nur die End- 
werte bestimmt wurden, 
0,053 g/ Liter (Versuch 6, Ta- 
belle 4, Abb. 4). 


Aus den Abb. 2—4 geht 
deutlich hervor, daB sich das 
Leitfihigkeitsminimum nur in 
der Richtung der Ordinate, 
dagegen so gut wie gar nicht 
in der Abszissenrichtung ver- 
schiebt, wenn man einmal die 
Anfangswerte der Schnellti- 
tration und daneben die kon- 
stanten Endwerte zur Zeich- 
nung der Kurven benutzt. 
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Q 






(2) ---- Schnelltitranon 
(3) Endwerte 





| 


- 


; 
| 
2} 
2 4y Ce A= aa 6 ££ 
Abb. 2. Konduktometrische Titration ven 
Wolframsiiure (Ultrafiltrat) mit n/20-NaOH 


Tabelle 3 


Konduktometrische Titration yon Wolframsiiure (Ultrafiltrat) mit n 20-NaOH 
(Glockentauchelektrode C = 0,6816) 
50 cm® Ultrafiltrat + 450 em* Wasser = 0,0490 g WO, (entspr. 8,36 em* NaOH) 











(4) Schnelltitration (5) Endwerte 
D 20-NaOH W _ D 20-NaOH W «+10 
em | cm 
0 8830 | 7,72 0 8830 7.72 
0,5 10790 6,32 0,5 10670 6,39 
1 13680 4,98 13400 5,09 
1,5 17800 | 33 15 16770 4.06 
2 | 21900 | 3,11 2 19070 3,57 
2,5 | 20600 | 3,31 2,5 18050 3,78 
3 17400 | 3,92 3 16600 4,11 
4 12400 5,50 4 13670 4,99 
5 9300 | 6,96 5 1132 6,02 
6 S000 | 8,52 6 9650 7.06 
7 6850 | 9,95 7 8450 8,07 
8 5900 11,55 8 7360 9,26 
y 5200 | = 13,11 i) §260 10,89 
10 4680 14,56 10 5290 12,88 
1] 4180 16,30 1] 4570 14,91 
12 3750 18,18 12 4020 16,95 
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ig. j 
; ' / 

Ij : 
£ 

x10") | 

f2 + 
| ¢) ---- Schnelititrotion 6 (6) Endwerte 

y (5) —— lLndwerte 








‘ 
| if 
3 ‘ 
| 2} 
: Y im 
A. de ae Ee. a 
r) 7 9 i 7 3 5 7 9g 
Abb. 3. Konduktometrische Titration Abb. 4. Konduktometrische Titration 
von Wolframsiure (Ultrafiltrat) von Wolframsiiure (Ultrafiltrat) 
mit n 20-NaOH mit n/20-NaOH 


Tabelle 4 
Konduktometrische Titration von Wolframsiiure (Ultrafiltrat) mit n/20-NaOH 
(Glockentauchelektrode C = 0,6816) 
50 em® Ultrafiltrat + 950 em* Wasser = 0,0530 g WO, (entspr. 9,04 em? NaOH) 























as __Endwerte | : 
y, = J ° - = y r <« 
n 20 Nat \H i x-10° n/20 NaOH WW z-10° 
cm em 
0 15500 4, 5 21470 3,17 
0,5 18350 3,72 6 18450 3,69 
l 21700 3,14 | 7 15970 4,27 
1,5 26200 2,60 | 8 14020 4,86 
2 30200 2,26 ) 12260 556 
2,5 34500 1,98 | 10 10660 6,39 
3 32800 2,08 1] 9310 7,32 
3,5 28700 2,37 12 8210 8,30 
4 26050 2,62 
C 
W= Ohm e = 


W 





On 
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Dagegen ist die Lage des Minimums in der Abszissenrichtung von 
der Konzentration der vorgelegten Wolframsiurelésung abhiingig. 
Es wandert mit zunehmender Verdiinnung von dem Mol-Verhiiltnis 
| Na,O:4,1 WO, (Abb. 2) nach 1:3,9 (Abb. 3) und 1:3,4 (Abb. 4). 

Das Ende der Titration, welches theoretisch bei der Zusammen- 
setzung des Na, WQ, liegt, ist in allen Abbildungen durch eine ge- 
strichelte senkrechte Linie gekennzeichnet. Wihrend die Kurven der 
Schnelititrationen* diese Linie ohne jede Unstetigkeit iiberschreiten, 
macht sich in den ,,Endwert*-Kurven die Hydrolyse des Na, WO, 
dadurch bemerkbar, daB der hier auftretende zweite Knick um so 
friher vor dem theoretischen Endpunkt erscheint, je verdiinnter die 
vorgelegte Lésung ist. 

Der erste absteigende Ast der Kurven entspricht der Neutrali- 
sation einer starken Siure, welche mit der Bildung eines Salzes der 
Zusammensetzung 1 Na,O:4 WO, (Metawolframat!) beendet ist. Die 
in diesem Punkt einsetzende Inkonstanz der Leitfiihigkeitswerte ist 
darauf zuriickzufiihren, daB nun — wie sich durch geeignete Indikatoren 
nachweisen laBt — die nach jedem Laugenzusatz alkalische Lisung 
anfangs schnell und spiiter immer langsamer wieder sauer wird, bis 
die Aufspaltung des primir gebildeten Polywolframates zu einfachem 
Na, WO, beendet ist. 

Es lag nahe, diese Vorgiinge durch potentiometrische Titrationen 
niher zu untersuchen. 


2. Potentiometrische Titration von Ultrafiltraten 

An der Wasserstoffelektrode wird das sechswertige Wolfram 
sehr leicht reduziert. Es kam deshalb fiir die potentiometrische 
Titration von Lésungen der Wolframsiiure nur die Glaselektrode 
in Frage. Zu diesem Zwecke wurde eine Kugelelektrode nach 
K. ScowaBE!) von etwa 2cm Durchmesser zum Schutz vor Be- 
schidigungen durch den Riihrer in einem durchlicherten Glaszylinder 
befestigt und in die Liésung eingetaucht. Die Kugel wurde mit 
Pufferlésung vom p,, = 3,0 gefiillt, in welche die innere Kalomel- 
elektrode eintauchte. Die iiuBere Elektrode war zur Erschwerung 
der Diffusion der gesittigten KCl-Lésung mit einem kurzen, nach 
oben gebogenen und am Ende mit einem porésen Tonstift ver- 
schlossenen Gummischlauch iiberzogen, welcher mit in die Lisung 
eintauchte. 


') K. ScowaBeE, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 41 (1935), 681: 
42 (1936), 147; 43 (1937), 152. 
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Die Potentiale wurden bei Zimmertemperatur (etwa 25°) mit 
einem Réhrenvoltmeter, dessen Schaltung von F. MOLLER und 
W. Diénicuen') stammt, gemessen. Eine ausfiihrliche Beschreibung 
der Apparatur ist bereits von A. LorrermosEr und H. Frorscuer®) 
verOffentlicht worden. 

Mit Hilfe von Pufferlésungen bekannter Wasserstoffionen-Kon- 
zentration wurde zuniichst eine Eichkurve aufgestellt, aus welcher 
die zu den gemessenen Potentialen gehérenden p,-Werte abgelesen 
werden konnten. 

Die Versuche wurden wieder paarweise ausgefiihrt. 


Tabelle 5 


Potentiometrische Titration von Wolframsiure (Ultrafiltrat) mit n/20-NaOH 
(Glaselektrode gefiillt mit Pufferlésung py = 3,0) 
Asymmetrisches Potential + 7,0 mV 
100 em® Wolframsiiure = 0,0895 g WO, (entspr. 15,28 em* NaOH) 





























. Endwerte 
(7) Schnelititration (8) (Anfangswerte in Klammern!) 
-N () ‘. ¥ Y 
— H | av Da — mV pH 
0 | + 26 2,65 0 + 26,4 2,65 
1 | + 18 2,8 1 + 17,6 2,8 
2 | + 2,4 3,05 2 + 3,4 3,05 
| 2,5 - 2 | 3,15 
3 | - 44 3,35 3 — 18 3,4 
| 3,5 — 54 4,05 
4 —102 4,85 4 _— 90 4,65 
45 | —110,2 5,0 
5 _ —264 7,65 5,5 —135,6 5,45 
6 | —308 8,4 6,5 | —144 5,6 
7 | —308 8,4 7 | —147,7 | 5,65 6,7) 
7,5 —150,8 | 5,7 (5,85) 
9 | —328 8,75 85 | —162 | 5,9 (6,55) 
9,5 _ —163,8 5,95 (7,8) 
11 — 340 8,95 11 | —170,4 6,05 (9,0) 
13 — 352 9,1 13 | —184,4 6,3 (9,5) 
14 — 342 9,0 14 | —338 8,9 (9,4) 
15 ~ 406 10,05 15 | ~395,2 | 99 @8) 
16 — 410 10,1 16 | —418 10,25 
17 | —430,8 | 10,5 
18 — 436 10,6 18 | —440 10,6 








Es entsprechen die Versuche 7 und 8 (Tabelle 5, Abb. 5) in 
der Art ihrer Durchfiihrung und beziiglich der Konzentration der 
vorgelegten Wolframsiiure-Lésungen den konduktometrischen Titra- 


') F. MOLLER u. W. DtricHen, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 
41 (1935), 560. ; 
*, A. LoTTERMOSER u. H. FrotscuHer, Kolloid-Beih. 45 (1937), 328. 
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tionen 2 und 8 (Abb. 2), die Versuche 9 und 10 (vgl. Tabelle 6 und 
Abb. 6) den konduktometrischen Titrationen 4 und 5 (Abb. 3). 

An der Stelle der Leitfihigkeitsminima in den Kurven 2 und 4 
treten in den entsprechenden Schnelltitrationskurven 7 und 9 steile 











(7) ---— Schneltitrotion 5 (0) —— Endwerte 





; 
(9) ---— Schnelititration | 
i 
; 


























$} 1 (8) Endwerte | | , 
im 0 | 
5} : oy Pt) 8:2 era 
j | ’ 
| t+. 4 ; 
} I i ) ' 
by | ! 7} Jone oe a : 
} } j ee ; ! ; 
| j { ° j | i ' 
7} \, | | ‘3 BS ae 
| \ | | 8+ Met’ Poa. | | | | No, WO, 
| Meta’s Poo, | ‘Noy WO, | Ti ort te we 
8 ! \ \ | . , 
~ \ . . 
>» * 9 i - es | 
r! 1 eS en | ! \ | ¢ 
| .~ | * 
| | : ; — 
D- 
v; pen cs | ) ) 
: | : | 
ph a Mh tt cm | 
2 4 6 6 0 2C@ Rh 1 R / 3 5 7 9 I 
Abb. 5. Potentiometrische Titration Abb. 6. Potentiometrische ‘Titration 
von Wolframsiiure (Ultrafiltrat) von Wolframsdure (Ultrafiltrat) 
mit n/20-NaOQH mit n/20-NaOQH 


Potentialspriinge auf, wie sie fiir die Neutralisation starker Siuren 
charakteristisch sind. Genau liegen die Wendepunkte bei einem 
Mol-Verhiltnis Na,O: WO, = 1:3,8 (Versuch 7) und 1:3,5 (Ver- 
such 9). Die Andeutung eines zweiten Wendepunktes in der kurve 7 
ist offenbar darauf zuriickzufiihren, daB die Titration nicht rasch 
genug vor sich ging. 

Wartet man nimlich nach jedem Laugenzusatz 20—30 Minuten, 
so fallen die Endwerte (Versuch 8 und 10) nur solange mit den 
bei schneller Titration gemessenen Potentialen zusammen, bis die 
Lésungen die Zusammensetzung des Metawolframats (1 Na,O-4 WO, 
erreicht haben. 

Bei Versuch 8 bleiben von diesem Punkt ab die einzelnen Meb- 
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punkte, auch nach Uberschreitung des abgeflachten, aber noch sehr 
deutlichen Potentialsprunges, konstant, bis etwa 2Na,O auf 4WO, 
zugesetzt sind; dann werden die Potentiale inkonstant in dem Sinne, 
daB die unmittelbar nach dem Laugenzusatz alkalische Lésung sehr 
schnell, bei den spiiteren Zusitzen immer langsamer wieder sauer 


Tabelle 6 
Potentiometrische Titration yon Wolframsiiure (Ultrafiltrat) mit n/20-NaOH 
(Glaselektrode gefiillt mit Pufferlésung py, = 3,0) 
Asymmetrisches Potential + 7,0 mV 
50 em® Ultrafiltrat + 450 em? Wasser = 0,0507 g WO, (entspr. 8,66 cm* NaOH) 














(9) Schnelltitration (10) ee. .., ee 
20-NaO , 20- 
n fins 4 H = De n — mV Da 

0) — 30 3,65 0 — 30 3,65 

0.5 — 34 3,7 0,5 — 34 3,7 

l — 44 3.9 ] — 46 3,9 

1,5 ~ 60 4,15 1,5 — 62 4,2 

2 — $7 4,65 2 — 58,4 4,65 (4,7) 

2,5 — 246 7,4 2,5 — 106 4,95 (6,5) 

3 — 342 9,1 3 —117 5,15 (7,45) 

3,5 3,5 — 122.6 5,25 (7,7) 

4 —376 9,7 4 —131 5,4 (7,85) 
4,5 (8,1) 

D — 386 9.85 —138 9,9 (9,1) 

65 — 394 9,95 6 —145 5,65 (9,2) 

7 — 398 10,05 7 —157,2 5,85 (9,2) 

Ss — 402 10,1 8 — 320 5,7 (9,3) 

y — 406 10,2 y — 369,6 9,55 (9,6) 

10 — 408,5 10,25 10 — 388.8 9,9 (9,9) 

1] —412 10,3 11 — 399,6 10,1 (10,1) 

12 —416 10,35 








wird, bis endlich kurz vor dem theoretischen Endpunkt (Hydrolyse 
des Na,WO,!) die Kurve der Endwerte nach einem zweiten steilen 
Potentialsprung im alkalischen Gebiet verbleibt. Die Anfangswerte, 
die eine halbe Minute nach der Laugenzugabe gemessen wurden, 
sind in den Tabellen 5 und 6 in Klammern hinzugesetzt und in den 
Abb. 5 und 6 als schwarze Punkte markiert, von denen gestrichelte 
Pfeile in die Richtung der Endwerte weisen. 

In der zehnfachen Verdiinnung (Versuch 10) sinken die Anfangs- 
werte der langsamen Titration nach Uberschreitung des hier nur 
sehr schwachen ersten Potentialsprunges sofort ins alkalische Gebiet. 
Auffallig ist dabei wiederum ein deutlicher Sprung in den Anfangs- 
werten, wenn die Hilfte der theoretisch benétigten Laugenmenge 
verbraucht ist. 
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Einen der Kurve 8 iihnlichen Verlauf zeigt die von A. RosEn- 
yerm und A. Wourr?) mit der Chinhydron-Elektrode erhaltene Neu- 
tralisationskurve von freier Metawolframsiiure mit NaOH. Da sie 
diskontinuierlich arbeiteten und die einzelnen Punkte 24 Stunden 
nach dem Erhitzen und Wiederabkiihlen bestimmten, erhielten sie 


eine ausgesprochene Endwertkurve, welche einen sehr deutlichen 
Potentialsprung bei der Zusammensetzung des Metawolframates, das 
sie als Na,H,[H,(W,O,),] auffassen, erkennen libt, wihrend de 
zweite Sprung nicht vor, sondern erst nach der quantitativen Bil- 
dung von Na, WO, auftritt. Diese merkwiirdige Erscheinung wird 
von den Autoren nicht weiter diskutiert. (Sollte die Metawolfram- 
siiure noch freie Salzsiiure enthalten haben?) 

Bereits friiher hatten A. Rosennerm und F. Koun?) die Anderung 
des Leitvermégens von Metawolframsiiure, die durch Ansiiuern eines 
léslichen Wolframats (Meta-) und Ausschiitteln mit Ather gewonnen 
worden war, nach dem diskontinuierlichen Zusatz steigender Alkali- 
mengen gemessen und eine Kurve erhalten, welche ,einen deutlichen 
Knick bei Zusatz von 2NaQH zu einem Mol H,W,0O.,, 
schwicheren bei Zusatz von mehr als 6 Mol NaOH* zeigte. Diese 
Messungen wurden offenbar nur in frischen, ungealterten Lisungen 
vorgenommen, wiihrend H.Copaux*) bei seinen Versuchen den Hin- 
flu’ der Zeit auf die Lage der Neutralisationskurven feststellte 
und darauf hinwies, dab die Zersetzung der Metawolframsiiure 
durch Alkali nicht sofort eintritt. 

FaBt man die Ergebnisse der Titrationen zusammen, so ergilbt 
sich folgendes Bild von den Vorgiingen: 

Die lonen der primar in Lésung gehenden Monowolframsiiure 
sind als solche in saurer Lisung nicht bestiindig. Sie reagieren 
miteinander unter Bildung einer definierten [sopolysiiure, die nach 
G. JANDER*) als Hexawolframsiiure H,(W,0,,) aufzufassen ist und 
3 H*-Ionen abzuspalten vermag. Nach der Zugabe von drei Aqui- 
valenten NaOH (Leitfihigkeitsminimum und erster Potentialsprung 
liegt ein Salz Na,(H,W,O,,-aq), das sogenannte ,,Metawolframat* vor, 
welches durch Zugabe von zwei weiteren Aquivalenten NaQH wahr- 
scheinlich zunichst in ein stirker basisches Salz, das sogenannte 
.Parawolframat“ Na,(HW,O,,-aq) tibergeht und schlieBlich — eytl. 


einen 





") A. ROSENHEIM u. A. WoLrr, Z. anorg. allg. Chem. 198 (1930), 61. 
*) A. ROSENHEIM u. F. Koun, Z. anorg. Chem. 69 (1911), 257. 
*) H. Copaux, Z. anorg. Chem. 74 (1912), 360. 
*) G. JANDER u. K. F. Jaur, Kolloid-Beih. 41 (1935), 1. 
Z. anorg. allg. Chem. Bd. 244. 12 
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liber weitere Zwischenstufen — unter fortgesetzter Alkaliaufnahme 
zum normalen Monowolframat Na,WO, aufgespalten wird. 


H.(H,W,0,,) + 3NaOH —> Na,H,W,0,,)+3H,0O (1) 
Na,(H, W,0,,) a 2NaQH > Na,(HW,0O,, ) — 2H,0 (2) 
Na,(HW,0,,) + 7NaOH —» 6Na,WO, + 4H,0 3) 


Wihrend die reine Neutralisationsreaktion (1) momentan vor 
sich geht, verlauft die Umlagerung zum ,,Parawolframat* (2) lang- 
samer, aber noch verhiltnismaBig schnell im Vergleich zu der sehr 
langsamen Desaggregation zum Monowolframat (3). 

Ob die in den Potentialkurven 8 und 10 nach Zusatz von 
6 Aquivalenten NaOH deutliche Verzégerung der Aufspaltung auf 
ein Gleichgewicht zwischen Para- und Monowolframat oder auf die 
Zwischenexistenz eines Di-wolframates Na,W,O, zuriickzufiihren ist, 
liBt sich auf Grund der vorliegenden Untersuchungen allein ebenso- 
wenig entscheiden wie die Frage, ob — dem p,, = 2,65 bzw. 3,65 
entsprechend — im Anfang die lonen der Hexawolframsiure 
(H,W,0,,)*> oder die der Dodekawolframsiure (W,,0,,)®~ [vgl. 
BrINTZINGER!)| vorliegen. 

Dagegen scheint die Existenz eines von BrintziInGer auch in 
Betracht gezogenen vierwertigen Ions (W,,0,,)* ausgeschlossen zu 
sein. Ebenso spricht nichts fiir die Existenz des von JANDER und 
Jaur?) zwischen Meta- und Parawolframat vermuteten ,,T'riwolfra- 
mats“ Na,(H,W,0O,,) = 1Na,O-3 WO,. 

Wihrend in den konzentrierteren Lésungen das Gleichgewicht 
zwischen einfachen und Polywolframat-lonen véllig nach der Seite 
der letzteren verschoben erscheint, deutet die Verlagerung des Leit- 
fihigkeitsminimums (Versuch 6) in stark verdiinnten Lésungen aut 
eine Begiinstigung einfacher lonen. 

Die primiire Existenz einer Monowolframsiaure laBt sich dadurch 
experimentell nachweisen, daB man sie vor ihrer Aggregation durch 
geeignete Komplexbildner wegfangen kann. 


Peroxy-Wolframsaure und Mannit-Wolframsaure 


Die Neigung der Wolframsiiure, sehr leicht Komplexe mit mehr- 
wertigen Phenolen und Phenolsiiuren wie Brenzcatechin, Pyrogallol, 


') H. BRINTZINGER u. CH. RaTANArat, Z. anorg. alig. Chem. 224 (1935), 99. 
*) G. JANDER u. K. F. JAnR, Kolloid-Beih. 41 (1935), 1. 
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Salicylsiure, Gallussiure usw. zu bilden, ist durch die Arbeiten von 
|. FerNANDES?), R. Werntanp und Mitarbeitern*) und anderen ®) be- 
kannt. Ganz allgemein eignen sich hierzu alle organischen Ver- 
bindungen, die zwei Hydroxylgruppen in o-Stellung enthalten. 


Wenn man nun versucht, die Monowolframsiiure in einen Brenz- 
catechinkomplex einzufangen, indem man dem Reaktionsgemisch 
(Ag, WO, + 2 HCl) vor der Salzsiiure etwas Brenzcatechin zusetzt, 
tritt neben der Komplexbildung noch eine stiérende Nebenerschei- 
nung, namlich die Reduktion des durch die Umsetzung entstandenen 
Chlorsilbers zu Silber ein. 

Als weiteres Auffangreagens, welches keine derartigen Kom- 
plikationen erwarten lie}, kam das Wasserstoffsuperoxyd in Frage, 
das mit der Wolframsiiure eine seit langem bekannte*) Peroxy- 
verbindung bildet. AuBerdem wurde in diesem Zusammenhang die 
Frage niher untersucht, ob nicht auch Verbindungen mit mehreren 
alkoholiscben Hydroxylgruppen, mehrwertige Alkohole wie z. B. 
Glyzerin oder Mannit, zur Komplexbildung mit der Wolframsiure 
geeignet sind. 


Konduktometrische und potentiometrische Titration 


Die praktische Durchfiihrung dieser Versuche gestaltete sich so, 
daB die fiir eine quantitative Umsetzung berechnete Menge Silber- 
wolframat in 90 cm® Wasser bei Gegenwart von 1 cm* Perhydrol- 
Merck oder 1 g Mannit mit 10,0 cm’ n/10-HC] zur Reaktion ge- 
bracht wurde. Die Reaktionsgemische wurden dann direkt mit 
n/20-NaOQH konduktometrisch (Tabelle 7, Abb. 7) und potentiometrisch 
‘Tabelle 8, Abb. 8) titriert. 

Ein Blick auf die Abb. 7 und 8 zeigt, dab in beiden Fillen 
auBerordentlich starke Siiuren entstehen, deren Titrationskurven sich 
fast decken. Die Neutralisation der Mannitwolframsiiure ist ebenso 
wie die der Peroxywolframsiure beendet, wenn auf 1WO, genau 
1 Aquivalent NaOH verbraucht ist. 


!) L. FERNANDES, Gazz. chim. ital. 55 (1925), 424. 

*) R. WEINLAND, A. BABEL, K. Gross u. H. Mal, Z. anorg. allg. Chem. 
150 (1926), 177. 

*) Gmelin’s Handbuch der anorgan. Chemie Nr. 54 (1933), 8. 337 


*) Gmelin’s Handbuch der anorgan. Chemie Nr. 54 (1933), S. 140. 
12* 
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Wahrend A. Rosennerm und Mitarbeiter’) dieses Natriumperoxy- 
wolframat als Salz einer Per-diwolframsiure betrachten, konnten 
K. F. Jagr und E. Loruer’) das Vorliegen des farblosen Salzes einer 


Tabelle 7 
Konduktometrische Titration 
von Peroxy-Wolframsiiure und Mannit-Wolframsiure mit n/20-NaOH 
(Glockentauchelektrode C = 0,6816) 
0,2332 g Ag,WO, + 90 cm*® Wasser + 1 cm® Perbydrol-Mereck (+ 1 g Mannit; 
+ 10cm’ n/J0-HCI (entspr. 19,8 em* NAOH) 




















H,0, Mannit 
n/20-NaOH ; , n/20-NaOH , 
aaa Wi x- 104 att. WW x-10* 
0 | 390 | 17,47 0 496 13,7 

2 | 472 | 14,44 2 597 11,42 
4 595 11,46 4 750 9,0u 
6 795 8,57 6 985 6,92 
7 955 7,14 7 1140 5,98 
5 1165 5,85 S 1360 5,01 
9 1512 4,51 y 1700 4,01 
10 1884 3.62 10 2120 3,22 
1] 1637 4,16 11 1920 3.55 
12 1440 4,73 12 1700 =| 4,01 
14 1175 5,80 14 1400 4,87 
16 998 6,83 16 1180 5,78 
18 870 7,83 18 1050 6,49 
20 786 8,67 20 — 9l5 7,45 
22 717 951 22 | = S15 8.36 
24 662 10,29 24 | 724 9,41 
26 622 10,96 26 | 665 10,25 

(’ 

a = Ohm x = : 

WW 


in wiBriger Lésung einfach molekular auftretenden einbasischen Di- 
peroxy-monowolframsiure der Formel NaiHWO,)aq mit dem wahr- 
oD W< : on sicherstellen. 

Nach Untersuchungen, die der Verf. mit H. VieHwreGEr?) aus- 
fiihrte, geht die Antimonsiure unter den oben beschriebenen Ver- 
suchsbedingungen — in Analogie zur Borsiure — nicht nur mit 
Mannit, sondern auch mit Glycerin eine stark dissoziierte Komplex- 


scheinlichen Strukturbild 


') A. ROSENHEIM, M. Hakki u. O. KRAUSE, Z. anorg. allg. Chem. 209 
(1932), 188. 

*) K. F. JAnR u. ERIKA LOTHER, Ber. dtsch. chem. Ges. 71 (1938), 894, 
903, 1127. 
*) E. BucHHOoLZz u. H. VIEHWEGER, Kolloid-Beih. 51 (1940), 178. 
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verbindung ein. Im Gegensatz hierzu ist das Glycerin auf im Ent- 


stehen begriffene Wolframsiiure ohne jede meBbare Wirkung. 

Es muB die Aufgabe spiiterer Untersuchungen bleiben, die 
Struktur der Mannitwolframsiiure sowie die eigenartige Passivitit 
des Glycerins, die ihren Grund wahrscheinlich in der riumlich ver- 
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Abb. 7. Konduktometrische Titration Abb. 8. Potentiometrische ‘Titration 


von Peroxywolframsiiure (——— ) von Peroxywolframsiiure 


und Mannitwolframséure ( ---—- ) 
mit NaOH 


und Mannitwolframsiure 7 
mit NaOH 


schiedenen Anordnung der reaktionsfihigen OH-Gruppen haben 
diirfte, aufzukliren. 

Im vorliegenden Falle ist durch die Entstehung der Peroxy- 
und der Mannit-Wolframsiiure nachgewiesen, daf nach der Umsetzung 
von Silberwolframat mit Salzsiure primir eine Monowolframsiiure 
in Lésung geht. Setzt man dem Reaktionsgemisch die Komplex- 
bildner (H,O, oder Mannit) erst nach erfolgter Umsetzung zu, so 
zeigt die nunmehr unvollstiindige Neutralisation mit NaOH, da& sich 


die Monowolframat-Ionen bereits zum grofen Teil kondensiert haben. 








. 
~~ > 
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Tabelle 8 


Potentiometrische Titration 
von Peroxy-Wolframsiiure und Mannit-Wolframsiure mit n/20-NaOH 
(Glaselektrode gefiillt mit Pufferlésung py = 3,0) 
Asymmetrisches Potential + 7,0 mV 
0,2352 g Ag,WO, + 90 cm® Wasser + 1 cm* Perhydrol-Merck (+ 1 g Mannit 
+ 10 cm* n 10-HClI (entspr. 19,8 em* NaOH) 




















HyOo Mannit 
n/20-NaOH , -N , 
em? mV Pr : ee | mY PH 
( + 48,4 2.3 0 + 468 23 
2 + 42 24 2 + 40 2)45 
4 + 33/4 2,55 4 + 30 2,6 
6 + 2] 275 6 + 19 2.8 
8 ce 3.1 . - 1 31 
9 — 19,2 3,45 
9,0 — 7 4,3 
9,8 — 162 D,9 
10 ~ 254.6 7,5 10 —196 6,5 
1 ~— 294.4 8,15 10,5 — 340 8,95 
12 ~310 8,45 
14 — 332 8,8 13 — 406 10,05 
16 — 349 9,1 15 —414 10,2 
18 — 365 9,35 17 — 425 10,4 
19 — 373 9.5 19 — 432 10,5 
20 ~ 382 9,65 20 — 432 10,5 
2] — 390 9,75 
22 — 392,6 9,8 22 —442 | 10,65 
24 — 409 10,1 24 — 450 | 10,8 
Zusammenfassung 


1. Durch Umsetzung von Silberwolframat mit Salzsiure ge- 
wonnene wibrige Lésungen von Wolframsiiure werden kondukto- 
metrisch und potentiometrisch mit Natronlauge titriert. Aus diesen 
Titrationen geht hervor, dab die Ionen der primar in Lésung gehenden 
Monowolframsiiure als solche nicht bestindig sind und miteinander 
unter Bildung einer Isopolysiure reagieren. 

Die Neutralisation dieser, nach G. JANDER als Hexawolframsiiure 
H,(H,W,O,,-aq) aufzufassenden Isopolysiure ist beendet, wenn das 
Salz Na,(H, W,O,, -aq), das sogenannte,,Metawolframat*(1 Na,O:4 WO,) 
vorliegt. 


Setzt man dariiber hinaus stufenweise weiter Natronlauge zu, 
so wird die nach jedem Laugenzusatz alkalische Liésung anfangs 
schnell, spiiter langsamer wieder sauer, entsprechend einer zuniichst 
erfolgenden Umlagerung zum ,,Parawolframat“, welches schlieBlich 
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_- yielleicht iiber ein Di-Wolframat — zum normalen Monowolframat 
Na, WO,) aufgespalten wird. 

Mit zunehmender Verdiinnung verschiebt sich das Gleichgewicht 
zwischen einfachen und Polywolframat-lonen zugunsten der ersteren. 

2. Wenn man dem Reaktionsgemisch vor der Zersetzung des 
Silberwolframats Wasserstofisuperoxyd oder Mannit zusetzt, gelingt 
es, die primiir in Freiheit gesetzte Monowolframsiiure in eine Per- 
oxywolframsiiure bzw. in eine komplexe Mannitwolframsiiure einzu- 
fangen, welche beide Salze bilden, die 1Na,O auf 2 WO, enthalten. 


Dresden, Institut fiir Kolloidchemie der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. Mai 1940. 
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Zum Mechanismus 
der Bildung von Polythionsduren 


3. Mitteilung 


Die Reaktion zwischen Schwefelwasserstoff, schwefliger 
Sdure und Thioschwefelsaure 


Von HetimMutTH Stamm, WILHELM WERNER MaGERS 
und Marcor GOEHRING 


Mit einer Abbildung im Text 


In den beiden friiheren Mitteilungen’) ist von H. Sramm und 
M. GoEHRING eine neue Theorie fiir die Entstehung der Polythion- 
siiuren aus Schwefelwasserstoff und schwefliger Siure in wiaBrigem 
Medium — also in der WacKENRODER’schen Fliissigkeit — experi- 
mentell begriindet worden. Danach ist die thioschweflige Siure, die 
als erstes Zwischenprodukt aus H,S und SO, nach 


H,S + SO, = H,S,0, (1 
entsteht, ein kriftig wirkendes Oxydationsmittel. Sie kann sich infolge- 
dessen mit den Ausgangsstoffen umsetzen nach den Gleichungen: 

H,S,0, + H,S > 35+ 2H,0 2) 


und H,S,0, + 280, —-> H,S8,0,. (3) 
Weiter konnte gezeigt werden, daB die thioschweflige Siure sehr 
rasch und yollstiindig mit Thioschwefelsiure reagiert, wobei im ein- 
fachsten Falle bei giinstiger H*-konzentration (p,, ~ 0,5) Hexathion- 
siiure entsteht nach: 
H,S,0, + 2H,S,0, ——> H,S,0,+ 2H,0. (4) 
Aus den héheren Polythionsiiuren kénnen dann weiter die schwefel- 
iirmeren Homologen durch spontane Schwefelabspaltung oder durch 
die bekannten Abbaureaktionen mit Sulfid oder Sulfit hervorgehen. 
Alle diese Teilreaktionen der WackEnropeEr’schen Umsetzung 
konnten H. Stamm und M. Gornrine qualitativ oder quantitativ 
studieren, weil sie im Gegensatz zu allen ilteren Forschern nicht 


') H. StamM u. M. GOEHRING, Naturwiss. 27 (1939), 317; Z. anorg. allg. 
Chem. 242 (1939), 413. 
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unmittelbar das Gewirr von Einzelreaktionen, die neben- und nach- 
einander in der WacKENRODER’schen Fliissigkeit verlaufen, betrachteten, 
sondern von der freien thioschwefligen Sure, also dem ersten 
Zwischenprodukt, ausgingen. Diese ist zwar, wie viele Schwefel- 
sauerstofisiuren, nicht isolierbar, besitzt aber in wiiBrigem Medium, 
wenn man sie durch Verseifung der leicht zugiinglichen Alkylthio- 
sulfite mit Siiure erhalten hat, eine ausreichende Lebensdauer. 

Auf Grund der Erkenntnisse, die die mit der freien thio- 
schwefligen Siure durchgefiihrten Versuche geliefert haben, muB 
er nun die WacKENRODER’sche Reaktion selbst, bei der man also von 

| H,S und SO, ausgeht, erneut untersucht werden. Zuniichst bemiihten 

wir uns festzustellen, ob auch unter den Bedingungen, die in der 
WACKENRODER’schen Fliissigkeit vorliegen, ‘hioschwefelsiiure durch 

eine Reaktion nach Gleichung (4) zur Bildung von héheren Polythion- 

siuren beitrigt. Tatsichlich hat schon H.Dersus') in der Wacken- 

aa novER’schen Fliissigkeit Hexathionsiure festgestellt. Sein Versuchs- 
ergebnis wurde spiter lange Zeit hindurch anders gedeutet, ist aber 


Oh IRR Ns SA pees uct 


ae ee ere Oe 


Th- 
dann durch die Untersuchungen von E. Weirz und F. ACHTERBERG”), 
" die als erste Kaliumhexathionat in priiparativem Malkstabe darstellen 
i konnten, bestitigt worden. Doch war der Weg, der in der WaAcKEN- 
RODER’schen Fliissigkeit zur Hexathionsiiure fiihrt, bisher unbekannt. 
I | Anordnung der Versuche 
e- In einen Jenaer Sulfierkolben von 750 cm* Inhalt gaben wir 
100 cm*® n-Salzsiure, um wihrend der ganzen folgenden Operation 
2) : einen p,,-Wert < 1 aufrechterhalten zu kénnen*). Unter stiindigem 
3) lebhaftem Riihren lieBen wir zu dieser Salzsiiure aus 2 Biiretten je 
rr 50 cm*® Natriumsulfidlésung und Natriumbisulfitlésung gleichzeitig 
i und gleich schnell zutropfen. Diese Lisungen wurden jewels aus 
- reinsten Handelspraparaten und aus doppelt destilliertem lufttreien 
Wasser frisch bereitet. Ihr Wirkungswert wurde jodometrisch er- 
4) mittelt; er entsprach fiir je 50 cm* anniihernd 10 Millimolen H,S 
|. bzw. 10 Millimolen SO,. Das zur Umsetzung notwendige Thiosulfat 
h wurde in der Sulfidlésung mit aufgelést. Die Eintroptzeit beider 
4 Lésungen betrug im einzelnen Falle S—12 Minuten; nach Beendigung 
g 1) H. Desus, Liebigs Ann. Chem. 244 (1585), 76. 
y *) E. Weitz u. F. ACHTERBERG, Ber. dtsch. chem. Ges. 61 (1928), 402. 
t 5) Bei kleinerer H+-Konzentration wiirde Hexathionsiure zu schnell zer 


: fallen; vgl. A. KURTENACKER u. K. MATEJKA, Z. anorg. allg. Chem. 229 (1936), 
r. 19; A. KURTENACKER, A. MUTSCHIN u. F. Stastny, Z. anorg. allg. Chem. 224 
1935), 399. 
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des Zutropfens riihrten wir das Reaktionsgemisch noch einige Zeit 
weiter, wobei — im allgemeinen nach 15 Minuten — Lanthanchlorid 
zum Austlocken kolloidalen Schwefels zugesetzt wurde. Die in den 
Tabellen angegebenen Versuchszeiten sind vom Beginn des Zutropfens 
bis zum Abbruch des Versuches gerechnet. Die H*-Konzentratior 
am Ende des Versuches war stets kleiner als 107'. 

Die Menge an Polythionaten bestimmten wir nach den bekannten 
Methoden von A. Kurrenacker’) Leider gibt es noch keinen Weg, 
um Hexathionsiiure, Pentathionsiure und Tetrathionsiiure einzeln 
nebeneinander quantitativ zu erfassen; nur je zwei der genannten 
Polythionsiiuren sind bis jetzt nebeneinander bestimmbar. Da bei 
Anwesenheit von Hexathionsiiure nicht einmal sicher nachgewiesen 
werden kann, ob Penta- und ‘l'etrathionsiiure vorhanden sind, kénnen 
wir in solchen Fallen nur die Summe des Schwetels angeben, der 
in Form von hoéheren Polythionsiiuren, d.h. solchen mit mehr als 
3S im Molekiil, vorliegt. Trithionsiure kann stets einzeln bestimmt 
werden. Auberdem libt sich jeweils berechnen, wieviel S-Atome im 
Mittel die vorhandenen héheren Polythionsiuren enthalten. Diese 
Zahl erhilt man aus den Ergebnissen des Cyanid- und des Sulfit- 
abbaues nach KURTENACKER*). 

Den bei den Versuchen ausgeschiedenen elementaren Schwefel 
bestimmten wir durch Verbrennen nach GrorE-KREKELER. 


Die Umsetzung zwischen H,S, SO, und H,S,O, 
Um nach Méglichkeit einen Reaktionsverlauf nach den Gleichun- 
gen (1) und (4) zu erreichen, lieBen wir bei den ersten Versuchen im 
ganzen 20 Millimole H,S,O, mit rund 10 Millimolen H,S und 10 Milli- 
molen SO, in Reaktion treten. Das Ergebnis zeigt Tabelle 1. 
Tabelle 1 


Umsetzung zwischen H,S, SO, und H,S,0, im Molverhiiltnis 1:1: 2 








Versuchs Angewandt Millimole  Gef. Millimole siete R 
aos && a eens Eraser: | OF 
Minuten H,S SO, H,S,0, | 8,0,” | 8,0.” | .>3 

14 9,75 9,75 20,40 0,50 0,03 55,8 
38 10,17 9,73 20,66 053 | 0,15 52,6 
60 10,17 9,73 20,66 072 | O51 53,6 











') A. KURTENACKER, Analytische Chemie der Sauerstoffsiiuren des Schwefels, 


Stuttgart 1938. 
*) Vel. z. B. A. KuURTENACKER u. A. CZERNOTZKY, Z. anorg. allg. Chem. 174 


(1928), 180. 
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Man sieht, daB die Ausgangsstoffe sich sehr rasch und voll- 
stiindig miteinander umsetzen; schon nach 14 Minuten ist fast kein 
Thiosulfat mehr vorhanden. Es hatte sich jeweils etwas elementarer 
Schwefel ausgeschieden; von dessen Bestimmung haben wir in diesem 
Falle abgesehen. Wie die letzte Spalte der Tabelle 1 zeigt, war am 
Ende der Versuche der griBte Teil der angewandten Schwefelver- 
bindungen in héhere Polythionsiiuren iibergegangen. Wire die Um- 
setzung quantitativ nach Gleichung (4) verlaufen, so miibte map 
beispielsweise bei dem 14-Minuten-Versuch 58,5 Milliatome Schwefel 
in Form von H,S,O, finden (berechnet auf das umgesetzte H,S); der 
tatsiichlich gefundene Wert 55,8 weicht davon nur wenig ab. Das 
Vorhandensein von Hexathionsiure unter den Reaktionsprodukten 
war qualitativ unschwer festzustellen. 

In Tabelle 2 sind einige Versuche zusammengestellt, bei denen 
wir weniger H,S,O, auf die gleichen Mengen H,S und SO, verwendeten. 


Tabelle 2 


Umsetzung zwischen H,S, SO, und H,S,O, im Molverhiiltnis 1:1: 1 








Versuchszeit) Angew. Millimole Gef. Millimole Gef. 
im Milliatome’S ? 
in Minuten HS SO, H,S,¢ | SO, | S,f es 8,0," als HS. ). 
42 10,31 9,97 | 10,46 O86 0,00 0,00 39,39 5.49 
90 10,38 9,98 | 10,60 0,63 0,28 0,00 38,26 6.43 
180 10,16 10,03 10,30 0,50 0,00 0,00 35,25 6.12 
420 10,44 10,05 | 10,10 0,58 0,00 0,00 34,51 5.83 











Ks ist besonders auffallend, dab bei den drei ersten Versuchen 
der Tabelle 2 der durchschnittliche Schwefelgehalt der héheren Poly- 
thionsiuren — ausgedriickt durch « — gréfer als 6 ist, und zwar 
um so hoher, je kiirzer die Versuchszeit war. Das kann vielleicht 
darauf beruhen, da8& Schwefel durch Hexathionsiiure oder Pentathion- 
siure peptisiert wird’). Solcher Schwefel wiirde dann beim Sulfit- 
abbau im Gange der Analyse Thiosulfat liefern, das mittitriert und 
als Polythionat berechnet wird. Die Abnahme des Wertes x mit 
wachsender Versuchszeit lieBe sich dann dadurch erkliiren, dai der 
anfangs kolloidale Schwefel durch das liingere Riihren mit Lanthan- 
chlorid weitergehend ausgeflockt wird, Ebensogut kénnten aber auch 
Polythionsiuren entstanden sein, die mehr als 6 Atome Schwefe! im 
Molekiil enthalten;: die Existenz derartiger Polythionsiiuren ist ja 


1) H. FREUNDLICH u. P.ScHouz, Kolloid-Beih. 16 (1922), 234. 
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durch Arbeiten von E. Werrz') und von A. KURTENACKER?) wabrschein- 
lich gemacht worden. Die Abnahme des Wertes z mit wachsender 
Versuchszeit kann man dann dadurch deuten, daB diese hdéherey 
Polythionsiuren dazu neigen, spontan Schwefel abzuspalten. 


In Tabelle 3 haben wir Versuche zusammengestellt, bei denen 
die Thiosulfatmenge in weiteren Grenzen variiert wurde. 


Tabelle 3 


Umsetzung von H,S und SO, im Molverhiltnis 1:1 mit wechselnden Mengen 
von H,S,0,. (Versuchszeit: 180 Minuten) 




















Angewandt Millimole Gef. Millimole Gef. Milliatome S 
' canine Dl caisiatidietes x 

H,S,0, H,S | SO, | SO, | S,0,”| S,0,” H,S,0, | elem.S 
0,00 1025 9,95 | 0,80 | 0,00 | 0,00 8,45 11,0 | 5,00 
5,42 | 10,07 9,75 | 1,05 ; 0,00 | 0,00 | 23,92 6,2 | 5,98 
10,30 | 10,16 10,03 | 0,50 | 0,00 | 0,00 | 35,25 4,6 | 6,12 
15,58 999 10,06 | 0,03 0,20 0,00 | 47,12 1,9 | 5,57 
20,90 | 10,40 10,20 | 0,73 0,20 | 0,28 | 50,28 69 | 5,11 
31,06 | 10,06 9,86 | 268 | 0,18 | 0,28 | 57,33 19,1 | 4,85 
41,10 9.95 10,00 | 498 0,78 | 081 | 66,69 25,9 | 4,68 
51,56 9.50 10,31 | 4,72 | 1,86 0,82 75,37 35,0 4,46 











Wir wihlten dabei als Versuchszeit 180 Minuten, um sicher zu 
sein, daB die Lésungen sich wihrend der Probenahme und der 
Analyse nicht mehr wesentlich verinderten. 


Abb. 1 zeigt die Abhingigkeit der Menge der Hauptreaktions- 
produkte, nimlich der héheren Polythionsiuren und des Elementar- 
schwefels, von der umgesetzten Thioschwefelsiuremenge. Zum Vergleich 
mit den so erhaltenen Kurven haben wir die Werte mit eingezeichnet, 
die H.Sram™ und M.GorurrinG *) bei ihren analogen Versuchen mit thio- 
schwefliger Siiure und H,S,O, erhalten haben. Dieser Vergleich war 
ohne besondere Umrechnung méglich, weil die Ausgangsmengen an 
H,S und SQ, einerseits, an H,S,O, andererseits, sowie auch die an 
H,S,O, sich genau entsprachen. Es zeigt sich die erstaunliche Tat- 
sache, da nicht nur die beiden Kurvensysteme sehr dhnlich ver- 
laufen, sondern dab die Ausbeuten an héheren Polythionsauren 
quantitativ gleich sind bis zu einer angewandten Thiosulfatmenge 


') E. Weirz u. F. ACHTERBERG, Ber. dtsch. chem. Ges. 61 (1928), 402: 
K.SPOHN, Dissertation Halle 1930. 

*) A. KURTENACKER u. A. CZERNOTZKY, Z. anorg. allg. Chem. 174 (1925), 
179; A. KURTENACKER u. K. MaTeJKA, Z. anorg. allg. Chem. 229 (1936), 19. 

*) Vgl. 2. Mitteilung, Z. anorg. allg. Chem. 242 (1939), 413. 
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yon 15 Millimolen. Dies scheint uns ein Beweis dafiir zu sein, daB 


LSY 


der Reaktionsmechanismus bei den erwihnten Konzentrationen der- 
selbe ist, gleichgiltig ob man von H,S und SO, oder von H,S,0, 
ausgeht. Die Ausbeute an hodheren Polythionsiiuren steigt bei den 
Versuchen der Tabelle 3 so lange stark an, bis das Molverhiltnis 


zwischen H,S, SO, und H,8,0, 
1:1:2 betriigt. Waihrend aber eine 
Steigerung der angewendeten 
Thiosulfatmenge iiber 20 Milli- 
mole hinaus bei den Versuchen 
mit der freien thioschwefligen 
Siiure keine wesentliche Vergré- 
Berung der Ausbeute an héheren 
Polythionsiuren mehr bewirkt 
hatte, laBt sie in unserem Falle 
die H,S.O,-Kurve weiter an- 
steigen, aber in deutlich geringe- 
rem Mage als vorher. Dieser 
Unterschied im Verlauf der bei- 
den Kurven ist wohl darauf 
zurickzufiihren, daB wir das 
Thiosulfat langsam zu dem 
sich umsetzenden Gemisch von 
Schwefelwasserstoff und schwef- 
liger Siiure zugeben konnten, 
wihrend H. Stamm und M.Goru- 
rinG die Gesamtmenge an Thio- 
sulfat auf einmal in die stark 
saure Lésung eintrugen, so daB 
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Abb. 1. Umsetzung von H,8 und SO, 
im Molverhidltnis 1:1 mit wechseln- 
den Mengen H,8,0,, verglichen 
mit den Versuchen von H. STam™M 
und M. GOEHRING am System 
H,S,O,-H,S,0, 


dabei viel mehr der Zerfall der iiberschiissigen Thioschwefelsiure 
Schwefel und schweflige Siiure hervortreten konnte. 

Um festzustellen, ob eine Reaktion zwischen Thiosulfat und H’ 
die Ursache ist fiir das Wachsen der Menge an hdéheren Poly- 
thionsiuren bei Thiosulfatwerten von mehr als 20 Millimol, stellten 
wir die Versuche der Tabelle 4 an. Dabei arbeiteten wir genau so 
wie bei den Versuchen der Tabelle 3, nur ohne H,S und zum Teil 
auch ohne SO,. Wir sehen, daB tatsichlich mit der Bildung einer 
gréBeren Menge von Polythionsiuren auf diesem Weg gerechnet werden 
muB; aber nur das tiberschiissige Thiosulfat kann so reagieren. Dal 


bei kleinen Thiosulfatkonzentrationen eine andere Reaktion, nimlich 
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Tabelle 4 








Angewandt Millimole Gef. Millimole Gef. Milliatome’) 
| ; x 
H,8,0, SO, SO, 8,0,” | 8,0,” 5 als H,S.0, 
20,60 0,00 7,51 | 0,10 | 0,31 16,75 5,00 
20,40 | 10,32 | 11,61 | 0,22 | 0,01 20,53 4,85 
40,75 0,00 10,88 | 0,32 | 0,26 28,26 4,75 
40,44 9,80 17,12 | 0,56 | 0,21 30,05 4,59 











die mit thioschwefliger Siure [vgl. Gleichung (4)] stattfindet, wird 
nicht nur bewiesen durch die quantitative Ubereinstimmung der beiden 
H,S_O,-Kurven in diesem Bereich, sondern vor allem durch den 
Verlauf der Kurve fiir den Elementarschwefel. 

Die Elementarschwefelkurve beginnt mit einem verhiltnismibig 
hohen Wert, der als das Ergebnis der Reaktionen (1) und (2) auf- 
zufassen ist. Mit dem Wachsen der angewandten Thiosulfatmenge 
sinken die Schwefelwerte zunichst, weil die nach (1) entstandene 
thioschweflige Siiure in zunehmendem Mafe durch die Reaktion (4) 
beansprucht wird. Kurz bevor das Molverhiltnis erreicht ist, das der 
Gleichung (4) entspricht, durchliuft die Schwefelkurve ein Minimum; 
im System H,S—SO,—H,S,0, ist der Wert des Minimums fast 0. 
EXrst wenn iiberschiissiges Thiosulfat vorhanden ist, nimmt die Schwefel- 
menge wieder kriftig zu. Wir haben es also in den Gebieten unter- 
halb und oberhalb von 20 Millimol Thiosulfat mit zwei verschiedenen 
Reaktionsweisen der Thioschwefelsiure zu tun, die sich natiirlich 
im Grenzgebiet bis zu einem gewissen Grade iiberlagern. 

Wir sind damit beschiiftigt, diese Erkenntnisse auch priparativ 
zu verwerten. 

Ergebnis 
Die friiher studierte Reaktion zwischen thioschwefliger Siure 


und Thioschwefelsiure ist auch in der WackenropeEr’schen Fliissig- 
keit an der Bildung der héheren Polythionsiuren wesentlich beteiligt. 


Der Deutschen Forschungsgemeinschaft haben wir fir 
die Unterstiitzung dieser Arbeit durch eine Sachbeihilfe zu danken. 


!) Bei diesen Versuchen war immer auch eine gréBere Menge Elementar- 
schwefel abgeschieden worden, den wir aber nicht bestimmten. 


Halle (Saale), Chemisches Institut der Universitdt. 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. April 1940. 
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Uber die Gitterkonstanten der Carbide und 
Nitride des Titans und Vanadins 


Von W. Dawrat und W. Rrx 


Fiir die Herstellung bestimmter Metallegierungen sind die Car- 
bide und Nitride hochschmelzender Metalle von erheblicher technischer 
Bedeutung geworden. Fiir die Herstellung dieser Verbindungen in 
technischem MaBstabe geht man von den Oxyden dieser Metalle aus 
und reduziert sie mit Kohlenstoff. Die Bildungsbedingungen der- 
artiger Carbide und Nitride sind von EK. Frieprricw und L. Sirria’) 
untersucht worden. Untersuchungen von Mrrrson*) haben gezeigt, 
daB die Umsetzung zwischen Titansiiure und Kohle mit verhiiltnis- 
miBig groBer Geschwindigkeit bis zu einer Bindung von 75—90°)/, 
des fiir die Formel TiC erforderlichen Gehaltes an gebundenem 
Kohlenstoff verliuft und daB die Bindung des Restanteiles nur 
auBerordentlich langsam weiter schreitet. Wir haben diese [e- 
obachtungen bestitigen kénnen und das gleiche Verhalten auch bei 
Vanadinsaure gefunden. Wir stimmen mit Mrrrson darin iiberein, 
daB die Ursache fiir die langsame Reaktionsgeschwindigkeit am 
Ende des Karburierungsvorganges auf die Entstehung von ‘litan- 
monoxyd, das mit Titancarbid Mischkristalle bildet, zuriickzufihren 
ist. Es ist jedenfalls bemerkenswert, daB ein Mischkristall aus etwa 
80°/, TiC und 20°, TiO im Vakuum (bei einem Druck von 
10-*mm Hg) mehrere Stunden auf 1700° erhitzt werden kann, 
ohne daB eine merkliche Kohlenoxydentwicklung eintritt, obwohl 
nach den Untersuchungen von BrantrLey und Beckmann®*) der 
Kohlenoxyddruck bei Gemischen yon Titandioxyd und Kohle bei 
1318° abs. bereits 1,22 Atm. betriigt. Ahnliches Verhalten konnte 
auch bei der Karburierung der Vanadinsiiure beobachtet werden. 


1) E. FRIEDERICH u. L. SitriG, Z. anorg. allg. Chem. 148 (1925), 205—320; 
144 (1925), 169—189. 

*) G. MEERSON, Chem. Zbl. 1986, I, 2520. 
5) L. BRANTLEY u. R. BECKMANN, J. Amer. Chem. Soc. (1930), 3950. 
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Lésungsversuche, die an TiC—TiO-Mischkristallen mit verdiinnter 
Schwefelsiure durchgefiihrt wurden, ergaben, daB das in Titancarbid 
geléste Titanmonoxyd mit verdiinnter Schwefelsiure nur zu einem 
Teil herausgeliést werden kann. Bei einem Gehalt des Mischkristalles 
unter 20°/, TiO tritt anscheinend eine Schutzwirkung durch die 
Kohlenstoffatome ein, die ein weiteres Herauslésen des ‘Titan- 
monoxydes stark hemmen. Das in Titancarbid eingebaute niedere 
Titanoxyd unterscheidet sich von reinem TiO allerdings dadurch, 
daB beim Lésen der Mischkristalle in verdiinnter Schwefelsiure nur 
verhiltnismiBig geringe Wasserstoffentwicklung eintritt, wihrend sich 
reines TiO in Salzsiiure und auch in Schwefelsiure unter Entwick- 
lung von einem Mol gasférmigen Wasserstoffs je 2 Mol TiO lést}), 
Vielleicht hingt die geringe Reaktionsgeschwindigkeit der restlichen 
Anteile an Sauerstoff mit beigemischtem Kohlenstoff ebenfalls mit 
einer derartigen Schutzwirkung zusammen. 


Infolge dieser Schwierigkeiten bei der Herstellung der Carbide 
und Nitride des Titans und Vanadins aus den Sauerstoffverbindungen 
der betreffenden Metalle durch Reduktion mit Kohle zeigen die 
Gitterkonstanten, die im Schrifttum zu finden sind, zum Teil er- 
hebliche Abweichungen voneinander. Wir haben deshalb Neu- 
bestimmungen dieser Gitterkonstanten durchgefiihrt, um die im 
Schrifttum vorhandenen Unstimmigkeiten aufzukliren. 


Bei der Bestimmung der Gitterkonstanten gingen wir so vor, 
dab die gepulverten Proben mit Goldkristallmehl der Degussa ver- 
setzt und im Markréhrchen in einer DreByr-ScHERRER-Kammer von 
57,7 mm Durchmesser mit gefilterter Kupferstrahlung aufgenommen 
wurden. Die Filme wurden im durchfallenden Na-Licht mit einem 
in Millimeter geteilten Mafstab je fiinfmal durchgemessen. Die 
'/» mm wurden geschitzt. Die Unterschiede zwischen den be- 
rechneten und den gemessenen Winkelwerten der Goldlinien wurden 
in Abhingigkeit von den Reflexionswinkeln aufgezeichnet. (Zur Be- 
rechnung der Goldlinien wurde die Gitterkonstante des Au zu 
4,0704 A angenommen.) Aus dieser Kurve wurde die Korrektur 
fiir die untersuchten Winkelwerte bestimmt. Aus den so bereinigten 
Winkelwerten wurde die Gitterkonstante berechnet. Als Beispiel 
fiir die Bestimmungsgenauigkeit geben wir die Berechnung der 
Gitterkonstanten eines TiN-Pulvers fiir die verschiedenen hkl- 
Werte an. 


') W. DawIH_ u, K. ScurorTer, Z. anorg. allg. Chem. 283 (1937), 178—1583. 
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hkl . hkl . 
in A in A 





111 4,247 | 004 4,235 
002 4,232 | 133 4,234 
022 4,237 O24 4,236 
113 4,235 224 1.236 
222 4,237 Lid 4,237 











Bei Bestimmung der Gitterkonstanten haben wir uur die letzten 
vier hkl-Werte beriicksichtigt und daraus den Mittelwert gebildet. 
Der Fehler unserer Bestimmung diirfte daher + 0,005 A nicht iiber- 
schreiten. 


1. Die Gitterkonstante des Titancarbids 


Kine Zusammenstellung der im Schrifttum vorhandenen und 
unserer eigenen Bestimmungen ergibt sich aus Tabelle 1. 


Tabelle 1 


Gitterkonstante von Titancarbid 








_ (ritterkonstante 
Schrifttumsstelle a rkonst = 
in A 

K. BECKER u. F. Epert, Z. Physik $1 (1925), 265—272 1,60 

A. E. VAN.ARKEL, Physica 4 (1924), 2 4,29 

L. R. BRANTLEY, Z. Kryst. 77 (1931), 505—506 131 + 0,02 

M. v. SCHWARZ u. O. SUMMA, Z. Elektrochem. angew. 4,310 
physik. Chem. 38 (1932), 743—744 boll, 

W.G. BurGers u. I.C. M. Basart, Z. anorg. allg. Chem, 

216 (1934), 209—222 4,320 + 0,001 
MEERSON, Chem. Zbl. 1936, 1, 2520 4,27—4,30 
EKigene Neubestimmung (Gesamtkohlenstoff 19,2” ,, | zwischen4,310 und 

gebundener Kohlenstoff 18,9°/,) | 4,316 sechwankend 











Mit Ausnahme der Untersuchung von Kk. Becker und F. Keert 
stimmen die Werte fiir die Gitterkonstanten des Titancarbids ver- 
hiltnismaBig gut iiberein. Bei den Untersuchungen von kh. BEcKER 
und F. Epert muB vermutlich ein Fehler der Aufnahmeeinrichtung 
vorliegen, da von uns an sehr stark sauerstoff- oder stickstoffhaltigen 
Titancarbiden immer nur kleinere Werte der Gitterkonstanten, nicht 
aber gréBere gefunden werden konnten. 

Man kann fiir das Titancarbid als den z. Z. richtigen Wert 


a= 4,31 A annehmen. 
Z. anorg. allg. Chem. Bd. 244. 13 
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2. Die Gitterkonstante des Titannitrids 


Fiir die Untersuchung standen drei verschiedene Proben zur 
Verfiigung. Die Probe A ist von uns hergestellt worden, die an- 
deren beiden Proben wurden uns von anderer Seite zur Verfiigung 


gestellt. 
Tabelle 2 


Neubestimmung der Gitterkonstanten des TiN 
TiN enthilt theoretisch: 77,4 Gew.-°/, Ti, 22,6 Gew.-°/, N 








_ Gitter- 
Gew.-° 
Probe Titan z lo | Sauerstoff!) | konstante a 
Stickstoff | Koblenstoff als Rest i 2 
| 
A 76,6 | 21,0 0,5 1,9 4,236 
b 76,7 | 15,3 0,3 7,7 | 4,236 
C 75,9 | 16,3 2,2 56 | 4,239 
Schrifttumsangaben: | 
A. E. VAN ARKEL, Physica 4 (1924), 286 | 4,23 
K. Becker u. F. Esert, Z. Physik 31 (1925), 268 | 4,40 
A. BraGER, Chem. Zbl. 110 (1939), 3245 | 4,22 











Bei der von uns hergestellten Probe A konnten auf dem Film 
noch schwache fremde Linien beobachtet werden, die sich nicht 
deuten lieBen. In der Probe sind also noch Verunreinigungen in 
geringer Menge vorhanden, die ein eigenes Gitter bilden. Es ist 
deshalb anzunehmen, daB der gefundene Gitterwert des Titannitrids 
durch die Verunreinigungen nicht beeinfluBt worden ist. Die héher 
liegende Gitterkonstante der Probe C diirfte durch Aufnahme von 
Titancarbid in das Titannitridgitter zu erklaren sein. 

Auch fiir das Titannitrid haben Becker und EBeErt wiederum 
einen wesentlich héheren Wert fiir die Gitterkonstante gefunden. 
Der von vAN ARKEL angegebene Wert fiir die Gitterkonstante des 
Titannitrids stimmt mit dem von uns gefundenen Wert iiberein, 
wenn man annimmt, daB auch bei van ARKEL”) die Fehlergrenze 
+ 0,005 A betriigt. 

Hinzuweisen ist noch darauf, daB der von BRAKKEN®) angegebene 
Wert fiir die Gitterkonstante des TiO mit a = 4,235 A mit den 
Werten fiir Titannitrid, die van ARKEL und wir gefunden haben, 


') In dieser Zahl sind naturgem4B auch die Verunreinigungen mit einbegriffen. 

*) Es muB noch darauf hingewiesen werden, dab bei der Angabe des 
Wertes fiir die Gitterkonstante des Titannitrids in den Strukturberichten ein 
Druckfehler unterlaufen ist. Die Strukturberichte geben fiir die Gitterkonstante 
einen Wert von 4,32 A an gegeniiber 4,23 A in der Originalarbeit. 

*) H. BRAKKEN, Z. Kryst. 67 (1928), 547. 

















W. Dawihl u. W. Rix. Uber die Gitterkonstanten der Carbide usw. 195 


ibereinstimmt. Von W. Dawrat und K. Scurérer’) sowie von 
P, Euruicu’) sind fiir die Gitterkonstante des TiO Werte von 
a = 4,154 A bzw. a = 4,165 A gefunden worden. Brikken gibt in 
seiner Arbeit keine Analyse an, es liegt daher die Vermutung nahe, 
daB fiir seine Untersuchung nicht TiO, sondern irrtiimlich TiN ver- 
wendet worden ist. 


3. Die Gitterkonstante des Vanadincarbids 


Auch fir das Vanadincarbid lag eine von uns _hergestellte 
Probe (A) und eine uns von anderer Seite zugegangene Probe (B) 
vor. Die Karburierung des Vanadincarbids bietet ihnliche Schwierig- 
keiten, wie sie ausfiihrlicher bereits in der Einleitung fiir Titan- 
carbid beschrieben worden sind. 


Tabelle 3 
Neubestimmung der Gitterkonstanten des Vanadincarbids 
VC enthilt theoretisch: 80,9 Gew.-°, V, 19,1 Gew.-°/, C 











| Gitte 
—_o — a |  Gew.-°), Kohlenstoff Sauerstoff®) yao 4 
gesamt frei deleenes in A 
A 78,1 193 | 34 | =. 26 4,159 
B 65,8 . | nicht , 1.137 
| | bestimmt 
Schrifttumsangaben: 
A. Osawa u. M. Oya, Strukturber. II, 780 4,135 
A. MORETTE, Chem. Zbl. 1938, II, 2557 4,14 
K. BECKER u. F. EBERT, Z. Physik 31 (1925), 268 4,30 














A. Osawa und M. Oya haben ein Vanadincarbid mit 84,2°), 
Vanadin, 14,5°/, Kohlenstoff und 1,3°/, Eisen untersucht. Nach 
A. MorETTE zeigt eine Schmelze der Zusammensetzung V,C, also 


bei einem Kohlenstoffgehalt von 15°/, die gréBte Hirte. 


4. Die Gitterkonstante des Vanadinnitrids 


Fiir das Vanadinnitrid lagen eine von uns selbst hergestellte 
Probe (A) und zwei von anderer Seite uns tibergebene Proben (B und 
() vor. 


') W. DAWIHL u. K. ScHROTER, Z. anorg. allg. Chem. 288 (1937), 178—183. 
*) P. Enxruicu, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 45 (1939), 362—370. 


*) In dieser Zah] sind naturgemi8 auch die Verunreinigungen mit einbegriffen 
13* 
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Tabelle 4 


Neubestimmung der Gitterkonstanten des Vanadinnitrids 
VN enthalt theoretisch: 78,4 Gew.-°,, V, 21,6 Gew.-°/, N 








 & | Gitter- 
Probe Vanadin Gew.-"/ Sauerstoff ') konstante a 
Stickstoff |Kohlenstoff als Rest | in A 
A 77,6 18,3 O7 3,4 4,133 
B 69,2 15,2 Q,2 15,4 4,131 
C 71,4 18,4 0,1 10,1 4,129 














Im Schrifttum haben wir fiir Vanadinnitrid lediglich eine An- 
gabe von K. Becker und F. Expert?) gefunden, die einen Wert von 
4.28 A angeben, der also ebenfalls wesentlich oberhalb der anderen 
Werte liegt. 

Die in den Tabellen 2, 3 und 4 niedergelegten Werte fiir die 
von uns durchgefiihrten Neubestimmungen sind an Proben durch- 


gefiihrt worden, die nicht frei von Verunreinigungen waren. Auf 


einzelnen Aufnahmen waren aufer den Carbid- bzw. Nitridlinien 
schwache undeutbare Linien von Verunreinigungen sichtbar. Hier 
waren also diese Verunreinigungen nicht oder doch nur zu einem 


geringen ‘eil in das zu untersuchende Gitter eingebaut. Da aut 


einer eByk-SCHERRER-Aufnahme die Verunreinigungen nur sichtbar 
werden, wenn sie einige Prozente betragen, so besteht die Méglich- 
keit, daB auch bei den Proben, deren Aufnahmen keine unbekannten 
Linien zeigten, die Verunreinigungen nicht im Gitter, sondern auch 
als einzelner Bestandteil enthalten sind. 

Wir sind daher der Ansicht, daB die von uns gefundenen Werte 
von 4,236 A fiir TiN und 4,133 A fiir VN sich weitgehend den 
wahren Werten dieser beiden Stoffe nihern. 

Schwierig ist die Entscheidung beim VC. Hier zeigten die 
Aufnahmen der beiden untersuchten Proben unbekannte Linien. Die 
fiir die beiden Proben gefundenen Gitterkonstantenwerte unterscheiden 
sich aber so sehr, daB mindestens eine der beiden Proben kein reines 
VC sein kann. Der fiir die Probe B gefundene Gitterkonstanten- 
wert stimmt nun zwar mit dem von Osawa und Oya gefundenen 
Wert gut iiberein, doch zeigt der Vergleich der Analysen, daB beide 
Proben im Kohlenstoffgehalt wesentlich niedriger liegen als die von 
uns hergestellte Probe A. 





') In dieser Zah] sind naturgem4B auch die Verunreinigungen mit einbegriffen. 
*) K. Becker u. F. Epert, Z. Physik 31 (1925), 268. 
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Unter Beriicksichtigung der vorstehend niedergelegten Annahmen 
méchten wir fiir die Gitterkonstanten der untersuchten Carbide und 
Nitride des Titans und Vanadins folgende Werte als die z. Z. der 
Wahrheit am nichsten kommenden annelimen: 

Titancarbid a=4 31 A 
Titannitrid a= 4,23 A 
Vanadincarbid a = 4,15 A 
Vanadinnitrid a = 4,13 A. 

Zum SchluB ast noch darauf hinzuweisen, dab die bei GLockER') 
angegebenen Werte fiir die Gitterkonstanten des Titannitrids, Va- 
nadinnitrids und Vanadincarbids, die von K. Becker und F. Eperr 
iibernommen worden sind, sowie der von BrAKKEN iibernommene 
Wert fiir Titanmonoxyd nach dem jetzigen Stande unserer Kennt- 
nisse abgeindert werden miissen. 


Zusammenfassung 

Die starke Verlangsamung der Reaktionsgeschwindigkeit bei der 
Karburierung und Nitrierung von Oxyden des Titans und Vanadins 
wird mit der Zwischenbildung niederer Oxyde, deren Lislichkeit im 
Gitter der entstandenen Carbide und Nitride und einer Schutz- 
wirkung der Kohlenstotfatome in Zusammenhang gebracht. 

Neubestimmungen an diesen Stoffen zeigen, dab die von 
Kk. Becker und F. Epert angegebenen Werte fiir die Carbide und 
Nitride dieser Metalle wesentlich zu hoch sind. 

Auf Grund des Schrifttums und der durchgetiihrten Neubestim- 
mungen werden die z. Z. der Wahrheit am nichsten kommenden 
Werte fiir die Gitterkonstanten der Carbide und Nitride des Titans 
und Vanadins abgeleitet. 


1) R. GLOCKER, Materialpriifungen mit Réntgenstrahlen 2. Aufl. (1936), 
Zahlentafel 51. 


Berlin, Studien-Geselischaft fiir elektrische Beleuchtung m. b. H. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. Mai 1940. 
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Uber den Zustand der Wolframsdure 
in Ammoniumwolframat-Lo6sungen und die 
Adsorption von Wolframsdure an Ferrihydroxyd 


Von W. Dawia. 


Aus Untersuchungen iiber die Léslichkeit von Wolframsiure und 
Ammoniumwolframat in wiBrigem Ammoniak!') hatte sich ergeben, 
daB Ammoniumparawolframat eine auberordentlich geringe Lésungs- 
geschwindigkeit in verdiinntem Ammoniak besitzt, obwohl im Gleich- 
gewichtszustand eine verhiltnismiBig groBe Loéslichkeit zu erwarten 
ist. Bemerkenswert war, daB der ammoniakreichere Bodenkérper, der 
bei 19 + 2° bei Gehalten an freiem Ammoniak oberhalb 4°/, be- 
stiindig ist, eine in normalen Grenzen liegende Lésungsgeschwindig- 
keit in derartigen Ammoniakkonzentrationen zeigte. Es war also zu 
vermuten, daB das Ammoniumparawolframat in Wasser oder stark 
verdiinntem Ammoniak bei seiner Auflésung Umwandlungen erfihrt, 
die die Lésungsgeschwindigkeit bestimmen. Es ist bekannt?), dab 
die Leitfihigkeit von Natrium- und Ammoniumparawolframat-Lésungen 
von den Herstellungsbedingungen der Lésung und insbesondere auch 
davon abhiingt, ob die Lisung vor der Messung erwirmt worden ist. 
Dies deutet bereits daraufhin, daB es sich bei diesen Umwandlungs- 
erscheinungen um hydrolytische Spaltungen handeln kénnte. 


Bei Untersuchungen, bei denen au! nassem Wege hergestellte 
Wolframsiiure in Gegenwart von Ferrisalzlésungen mit Ammoniak 
ausgelaugt werden sollte, hatte sich auch bei Anwendung von iiber- 
schiissigem Ammoniak ergeben, daB ein groBer Teil der Wolfram- 
siiure ungeliést zuriickblieb. Die Ursache fiir diese Erscheinung wurde 
darin erkannt, daB das mit Ammoniak aus der gleichzeitig anwesenden 
Ferrisalzlésung ausfallende Ferrihydroxyd einen Teil der Wolfram- 
siiure in eine ammoniakunlisliche Form iberfihrt. 


') W. DawiuL, Z. anorg. allg. Chem. 244 (1940), 1. 
*) Gmelin’s Handbuch der anorg. Chemie, 8. Aufl. (1933), System Nr. 54 


(Wolfram), 224, 265. 
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Die Eigenschaften der Wolframsiiure und des Ferrihydroxyds 
lieBen die Méglichkeit der Bildung einer scharf begrenzten chemischen 
Verbindung als Ursache fiir die Uberfithrung der Wolframsiure in 
ammoniakunlésliche Form nicht erwarten. Lorz') gibt zwar an, durch 
Fillung aus wiBriger Lésung ein wolframsaures Kisenoxyd in Form 
eines isabellgelben Pulvers erhalten zu haben, das sich schon in der 
Kalte in Eisenchlorid und beim Kochen in Ammoniumwolframat auf- 
lésen soll, er weist jedoch den Charakter des Niederschlages als einer 
chemischen Verbindung nicht nach. Die von LaurEnr®) beschriebenen 
und von A. RosrNHEI™ und H. Scuwer *) wiederholten Untersuchungen 
iiber die Bildung von Komplexverbindungen von dreiwertigem Eisen 
mit Wolframsiure beziehen sich auf das Auslaugen einer Schmelze 
von Wolframsiure und Eisenoxyd mit Alkalien. Die Riickstiinde ent- 
sprechen der Formel 9K,0-.12H,O.2Fe,0,-45WO, + 54H,O. Die 
Untersuchungen von Prakasn*) haben ergeben, dab es sich bei den 
Fallungen von dreiwertigen Hisensalzlésungen mit Wolframaten um 
Stoffe mit kolloiden Eigenschaften handelt. 


Vorversuche zeigten, daB bei der Fillung von Wolframatlésungen 
mit Ferrichloridlésungen Niederschliige wechselnder Zusammensetzung 
entstanden, die darauf hindeuteten, daB Wolframsiure von Ferri- 
hydroxyd stark adsorbiert wird, iihnlich wie arsenige Siure von Ferri- 
hydroxyd*®) und Phosphorsiiure von Zinnsiiure®! adsorbiert werden. 

In der Annahme, daB die Untersuchung der Adsorption zwischen 
Ferribhydroxyd und Wolframsiaure niheren Anhalt iiber den Zustand 
der Wolframsaure in Ammoniumparawolframat-Lésungen geben kinnte, 
wurde die Adsorption von Wolframsiiure an Ferrihydroxyd niher 
untersucht. 


Fir die Versuche wurde eine 10°/,ige Lisung von Wolfram- 
siure in Natronlauge durch Zugabe von konzeutrierter Salzsiiure gegen 
Lackmus genau neutralisiert. In diese Lésung wurden bestimmte 
Mengen einer Ferrichloridlésung, deren Gehalt 5°/, Fe,O, entsprach, 
einlaufen gelassen und dann das Lésungsgemisch auf 250cm* auf- 
gefiillt. Bei den Versuchen ergab sich, dab nach Zugabe kleiner 


) W. Lorz, Ann. d. Chemie u. Pharm. XV (1854), 68. 

*) A. LAURENT, Compt. rend. 31 (1850), 392. 

’) A. ROSENHEIM u. H. ScHWER, Z. anorg. allg. Chem. S89 (1914), 233. 

*) S. PRAKASH u. Mitarbeiter, Z. anorg. allg. Chem. 205 (1932), 241; 217 
(1934), 27; Allahabad Univ. Studies Science Sect. 8 (1932), 119— 154. 

*) W. BiLtz, Ber. dtsch. chem. Ges. 37 (1904), 1095. 

*) W. MECKLENBURG, Z. anorg. Chem. 74 (1912), 207. 
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Mengen an Ferrichloridlésung zu der gegen Lackmus neutralen 
Wolframatlésung zunichst ein hellgelber Niederschlag entstand, der 
sich bei Zugabe von mehr Ferrichloridlésung wieder léste. Eine 
Fiallung konnte aus den wiedergeklarten Lisungen erst nach Zugabe 
von soviel Ammoniak erzielt werden, daB die Flissigkeiten gegen 
Lackmus gerade alkalisch reagierten. Die Farbe der Niederschlige, 
die nach Zugabe von Ammoniak entstanden, war bei Anwendung 
von 0,25 g Fe,O, auf 2,56 g WO, gelblich-braun. Bei Zugaben von 
0,75 g Fe,O, auf 2,56 g WO, war die Fiallung braunlich, bei Anwendung 
von mehr Eisen auf die gleiche Menge von Wolframsaure zeigte die 
Fiillung die tibliche Farbe des Ferrihydroxyds. 


Bei einer weiteren Versuchsreihe wurden die in gleicher Weise 
neutralisierten Natriumwolframatlésungen mit bestimmten Mengen 
an frisch gefilltem, durch AbgieBen chlorfrei gewaschenen Ferri- 
hydroxyds versetzt und dann die Mischungen ebenfalls auf 250 cm® 
aufgefiillt. Vor dem Auffillen wurde auch diesen Mischungen soviel 
Ammoniak hinzugefiigt, daB Lackmus gerade nach blau umschlug. 


Die Lésungen blieben unter hiaufigem Schiitteln einige Zeit 
stehen, dann wurde ein Teil der iiberstehenden klaren Flissigkeit 
abpipettiert und in dieser Lésung der Gehalt an Wolframsaure be- 
stimmt. Da Eisen in diesen Lésungen nicht nachgewiesen werden 
konnte, labt sich auf Grund der Abnahme des Wolframsiuregehaltes 
in der iiberstehenden Flissigkeit die Zusammensetzung des Boden- 
kérpers, der mit der iiberstehenden Lésung im Gleichgewicht steht, 
errechnen. 


Die Ergebnisse sind in den folgenden Tabellen zusammengestellt 
worden, wobei das in Form von Eisenchlorid angewandte Eisen stets 
auf Kisenoxyd berechnet worden ist. 


Wurden die Niederschlige durch mehrfaches AbgieBen mit Wasser 
bis zur annihernden Chlorfreiheit ausgewaschen und analysiert, so 
ergab sich, daB die Zusammensetzung der direkt analysierten Boden- 
kérper bei EKisenmengen von mehr als 0,5g Fe,O, auf 1g WO, mit 
den aus der Lésung berechneten iibereinstimmten. Die eisenreicheren 
Bodenkérper sind also gegeniiber Waschen mit Wasser bestindig. 
Bei den Niederschligen mit weniger als 0,5 g Fe,O, auf 1g WO, 
trat ein Wolframsiureverlust ein. Beispielsweise enthielt der Boden- 
kérper, der durch Fiallung mit 0,2g Fe,O, auf 1 g WO, erhalten 
worden war, nach dem Waschen mit Wasser an Stelle der berechneten 
66,6°/, Wolframsiiure nur 53,5°/,. 








-_~S- __ a“ a> 
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Abhangigkeit des Ausfillungsgrades der Wolframsiiure und der Zusammen 
setzung des Bodenkérpers von der angewandten Menge an Eisen in Form 
von Eisenchlorid 


(Gehalt der Lisung an Ammoniak etwa 0,1°/,) 











In Lésung verblieben 
| Angewandt | : Konzentration der | Zusammensetzung 
Nr. g Fe,O, | 4 st WO, in der Gleich- | des Niedersch!ages 
auf 1g WO, | Menge WO gewichtslésung g WO, 1g Fe,0, 
3 0 
| 
lg 0,1 75,6 2,96 2,40 
j 0,2 61,0 0,62 2.00 
6 0,3 56,2 0,57 1,52 
2 0,7 27,1 0,28 1,06 
3a 1,0 23,7 0,26 0,78 
4 1,5 | 8,4 0,09 0,65 
5 3,0 | 1,6 0,02 0,34 








Durch Behandlung mit konzentriertem Ammoniak liBt sich aus 


allen Bodenkérpern unabhingig von dem EKisenoxyd—Wolframsiiure- 
verhiltnis die Wolframsiure allmihlich wieder herausliésen. Die Werte 
fiir die Adsorption der Wolframsiiure beim Eintragen von Ferri- 
hydroxyd in die neutralen Wolframatlésungen gehen aus l'abelle2 hervor. 


Tabelle 2 


Einwirkung von Ferrihydroxyd auf neutralisierte Wolframatlisungen 
(Gehalt an Ammoniak 0,1°,) 














Noch in Lésung : 
Angewandt °/, der angewandten ae oe Bodenkérper 
Nr g Fe,0, | Menge WO, gowichtelteune g WO, /1¢ 
auf 1gWO, nach 0 Fe,O; 
| | 1 Tag r 
8 74,5 0,68 1,25 
9g 60,3 0,55 0,98 
10 58,1 0,21 0,41 
11 56,9 0,10 0.21 
12 32,9 0,05 0,17 








Tabelle 3 


Abhingigkeit der Fillung von Wolframsiiure mit Ferrihydroxyd vom Ammoniak 


gehalt und von der Zeit 





Nr. 


Gehalt an 
NH, in der 


Lésung 


°l, WO, 


nach 1 Tag 


Bodenkérper 
g WO,/1gFe,0, 


Zusammensetzung der Lésung 


nach 14 Tagen 


Lisung  Bodenkérper 


°, WO, gWO,/lgFe,0, 











13 
14 
15 
16 





0,17 
0,34 
0,36 
6,35 








0,15 
0,27 
0,31 
0,32 


0,61 
0,32 
0,21 
0,18 
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Grundsitzlich gleichartige Ergebnisse wurden gefunden, wenn 
an Stelle der neutralisierten Natriumwolframat-Lésungen frisch be. 
reitete Lésungen von Ammoniumparawolframat verwendet wurden. 
Auch aus ihnen lassen sich ohne Zugabe von Ammoniak lediglich 
durch Hinzufiigen von Ferrichloridlésung rund 90°/, der Wolfram- 
siure in an Kisenhydroxyd adsorbierter Form ausfillen, wie sich 
aus ‘l'abelle 4 ergibt. 


Tabelle 4 
Austlockung von Wolframsiiure aus Ammoniumparawolframat-Lésungen 


durch Ferrichlorid 
(Angewandt je 100 cm* Parawolframat-Lésung mit 1,2°/, WO,) 





Von der angew. 











Angewandt Menge an WO, | 
Nr. ausgeflockt Bemerkungen 
em’ FeCl), g Fe,O,/1 gWO, io 
ig | 0,05 | 2,6 _ Lésung gelblich getriibt 
Sg 3 0,15 | 92,0') | Niederschlag gut geflockt 
Ye 10 0,50 75,7") Niederschlag gut geflockt 
l0g 19 0,04 0,8 Lésung gelb, ziemlich klar 





Beim Kochen aller Bodenkérper mit 10°/,iger Natronlauge 
wiithrend '/, Stunde lieB sich die Wolframsiiure vollstindig aus den 
Kisenoxyd—Wolframsiiure-Kérpern herausziehen. 

Réntgenuntersuchungen an den Proben 1g, 3a und 5 der 
Tabelle 1, die an den ausgewaschenen und getrockneten Proben 
durchgefiihrt wurden, ergaben auch bei Anwendung verschieden- 
artiger Strahlungen und sehr groBer Belichtungszeiten keine Réntgen- 
interferenzen. Dagegen zeigte Wolframsiure, die durch Fiallung 
von Ammoniumparawolframat-Lésung mit heiBer Salzsiure hergestellt 
wordeu war, in getrocknetem Zustand scharfe begrenzte Réntgen- 
linien. Ferrihydroxyd, wie es zu den Versuchen der Tabelle 3 ver- 
wendet worden war, zeigte nach dem Trocknen nur schwache An- 
deutungen sehr stark verschwommener Linien eines anscheinend 
kubischen Gitters. 

Aus den Réntgenanalysen ergibt sich also, daB die Wolfram- 
siiure und das Kisenhydroxyd in auBerordentlich feinkérniger Form 
vorliegen miissen. 

Aus den Untersuchungen ergibt sich, daB die Bindung der 
Wolframsiure an Ferrihydroxyd die kennzeichnenden Merkmale 


') Die Bodenkérper enthielten: 
15,1 g WO, 1g Fe,O, bzw. 8,3 g WO,/1 g Fe,9O,. 
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einer Adsorption zeigt. Die Adsorptionsfihigkeit des Ferrihydroxyds 
fir Wolframsiiure ist sehr deutlich ausgepriigt, wenn man _ be- 
riicksichtigt, daB es bei Anwendung geniigend grofer Mengen an 
Kisenhydroxyd méglich ist, mehr als 98°/, der gelisten Wolfram- 
siure aus der Liésung abzutrennen. Diese Feststellungen und die 
Beobachtung, daB zur Ausflockung der Wolframsiure die Uber- 
schreitung einer gewissen Mindestmenge an Eisenchloridlisung er- 
forderlich ist und die Beobachtung, daB sehr hohe Zusiitze an 
Kisenchloridlésung die ausgetlockte Wolframsiiure wieder aufteilen 
und in kolloide Lésung iiberfiihren, deuten darauf hin, daB die 
Wolframsiure in den neutralisierten Natriumwolframat-Lésungen und 
in wibrigen Liésungen von Ammoniumparawolframat zum weitaus 
gréBten Teil in chemisch nur schwach gebundener vermutlich kolloider 
Form vorliegen muBb. 


Die Untersuchungen iiber den Einfiub von iiberschiissigem Am- 
moniak auf den Adsorptionsvorgang der Wolframsiure durch Ferri- 
hydroxyd zeigen, daB schon sehr kleine Mengen an freiem Ammoniak 
geniigen, um die Menge an adsorbierbarer Wolframsiiure erheblich 
herabzusetzen. Aber selbst bei einem Gehalt an freiem Ammoniak 
von 10°/, wird noch ein erheblicher Teil der gelisten Wolframsiiure 
durch Ferrihydroxyd adsorbiert. Selbst in Lisungen von derartig 
hohem Gehalt an Ammoniak muB also noch ein erheblicher Teil 
der Wolframsiure in nur schwach gebundener Form vorliegen. 


Die auBerordentlich geringe Liésungsgeschwindigkeit des Am- 
moniumparawolframats in Wasser und Ammoniak diirfte damit zu- 
sammenhingen, daB es sich bei der Auflisung dieses Salzes um 
Vorginge handelt, die sich in kolloidem System und daher nicht 
mit der fiir lonenreaktionen bekannten groben Geschwindigkeit 
voliziehen. Die Beobachtung, daB bei vorsichtigem Erhitzen von 
Ammoniumparawolframat auf etwa 250° eine Wolframsiure gebildet 
wird, die sich verhiltnismiBig leicht in hochkonzentrierte, kolloide, 
wiBrige Lésungen iiberfiihren laBt, spricht dafiir, dab sich bereits 
in festem Ammoniumparawolframat die Wolframsiiure zu groBen 
Molekiilen zusammengelagert hat. 


Es scheint daher zweifelhaft, ob die iiblichen Formeln fiir 
Parawolframate dem wahren Zustand der Wolframsiiure in diesen 
Verbindungen gerecht werden. Vermutlich liegen bei diesen Wolf- 
ramaten uihnliche Verhiltnisse wie bei den kristallisierten, basischen 
Zirkonsulfaten vor, die als Halbkolloide aufgefabt werden kénnen. 
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Die im Vergleich zu Ammoniumparawolframat viel gréBere 
Lésungsgeschwindigkeit des ammoniakreicheren Ammoniumwolframats 
(Molverhaltnis WO,:NH, wie 1:1,2—1,3) zeigt, daB in diesem Boden- 
kérper die Wolframsiure einen vollig anderen Zustand aufweisen 
muB. Die héhere Ammoniakkonzentration bei der Bildung dieses 
Bodenkérpers dringt die Bildung der kolloiden Wolframsaure zuriick 
und fiihrt auch zu einem Aufbau des Bodenkérpers mit wesentlich 
kleineren Wolframsiulemolekiilen. 


Zusammenfassung 

Die Untersuchung iiber die Kinwirkung von Ferrichloridlésungen 
und Ferrihydroxyd auf Parawolframat-Lésungen laBt erkennen, dab 
die Wolframsiure in diesen Lisungen zum weitaus iiberwiegenden 
Teil in chemisch nur schwach gebundener kolloider Form vorliegt. 
Hierauf dirfte die aufBerordentlich geringe Lésungsgeschwindigkeit 
des Ammoniumparawolframats in Wasser und waBrigem Ammoniak 
zuriickzufiihren sein. 


Berlin, Studiengesellschaft fiir elektrische Beleuchtung m. b. H. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. Mai 1940. 
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Uber Zweistoffsysteme mit Germanium. Il). 


Germanium Arsen, Germanium/Antimon, 
Germanium Wismut 


Von HERBERT STOHR und WILHELM KLEMM 
Mit 9 Abbildungen im Text 


In der ersten Mitteilung dieser Reihe wurden die allgemeinen 
Gesichtspunkte dargelegt, die uns veranlakit haben, einige Zweistoff- 
systeme mit Germanium zu untersuchen. Uber die Systeme Ger- 
manium/Aluminium, Germanium Zinn und Germanium/Silicium haben 
wir bereits berichtet. In Fortsetzung dieser Untersuchung berichten 
wir jetzt iiber das Verhalten des Germaniums zu Elementen der 
fiinften Gruppe. Uber die Systeme des Germaniums mit Antimon 
und Wismut ist soeben auch eine Mitteilung von K. Rurrewir und 
G. MastnG”) erschienen; auf diese kommen wir bei der 
Besprechung der einzelnen Systeme noch zuriick. 


. Das System Germanium/Arsen Vi 
4, 


A. Experimentelles; Allgemeines iber die Phasenverhaltnisse 7 





Ausgangsmaterial. Uber das von uns als Aus- | 
gangsmaterial benutzte Germanium wurden bereits nihere | 
Angaben in einer friiheren Arbeit gemacht'). Angaben iiber | 

} 
\ 





das Arsen finden sich in einer kiirzlich erschienenen Mit- 











teilung’). 
Thermische Analyse. Bei der thermischen Analyse y 
des Systems war insbesondere zu beriicksichtigen, dab der Abb. 1 


Dampfdruck des Arsens beim Schmelzpunkt bereits etwa Gefa zur 
40 Atmosphiren betrigt. Man benutzte daher besonders thermischen 


, ; ' . Analyse 
starkwandige Quarzgefiabe der in Abb.1 dargestellten Form. Systems 


Nach dem Ejinfillen der Substanz bei 4 konnte man das Ge/As 


') Vgl. I. Mitt. H. SrOHR u. W. KLEMM, Z. anorg. allg. Chem. 241 (1939), 305. 
*) K. RuTrewitT u. G. Masina, Z. Metallkunde 32 (1940), 52. 
*) H. Stour, Z. anorg. allg. Chem. 242 (1939), 138. 
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Gefib abschmelzen. Beim Erhitzen und Abkiihlen der Legierungen 
sorgte man dafiir, dab der obere Teil des GefaiBes etwas heiBer war 
als der untere, damit kein Arsen absublimieren konnte. 

Das Ergebnis der thermischen Analyse zeigt Abb.2. In dieser 
sind bereits die Ergebnisse eingetragen, die man durch réntgeno- 
graphische und magnetische 
Messungen sowie durch Schliff- 
untersuchungen erzielen bzw. 
Wr sicherstellen konnte. 

Das Diagramm zeigt 2 flache 
Maxima, die etwa den Zusammen- 
setzungen GeAs, und GeAs ent- 
sprechen. Wihrend man in diesen 
Gebieten den Beginn der Kristalli- 
sation deutlich erkennen konnte, 


war es nicht méglich, den Endpunkt 
der Kristallisation festzulegen, da 





C7 


ee 
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ae — = aa 
e& Regeccs aa = _—— — 


00 U" . ; die Legierungen dieser Zusammen- 

wh y : : setzung in einem Intervall von nur 
P [-.4 | | wenigen Graden erstarren. Man 
So eh, * Fels} GeASB iiberzeugte sich noch durch Sonder- 

ED in ‘ versuche an kleinen Proben, bei 
Ducted i * P denen der Schmelzpunkt direkt 

0 4 ad 0 te beobachtet werden konnte, dab 


die Legierungen im Gebiet von 
40 Atom-°/, Ge deutlich niedriger 
schmelzen als die mit 33 bzw. 50°/,. 


Réntgenographische Untersuchungen. Priaparate geeig- 
ueter Zusammensetzung wurden erschmolzen, mehrere Monate bei 
685° getempert und dann abgeschreckt. Kinen Ausschnitt der Réntgen- 
aufnahmen gibt Abb.3. Die Abbildung zeigt, daB die Diagramme fiir 
Legierungen mittlerer Zusammensetzung auferordentlich linienreich 
sind. Zudem erfolgt der Ubergang in diesem Gebiet, wenigstens zum 
groBen Teil, kontinuierlich, so daB sich die Diagramme nicht in 
charakteristischer Weise unterscheiden. Bei sorgfiltigem Vergleich 
der Aufnahmen war jedoch folgendes klar zu erkennen: 

1. Auf der Arsen-Seite findet sich ein Mischkristallgebiet. 
Es tritt hier lediglich das wenig verinderte Arsen-Diagramm auf. 

2. Auf der Germanium-Seite findet sich bei Legierungen mit 
mehr als 59 Atom-°/, Germanium iiberall das Germanium-Diagramm 
und daneben, mit steigendem Germanium-Gehalt schwicher werdend, 
das Vielliniendiagramm der vorhergehenden Legierung. Demnach 
liegt hier ein Zweiphasengebiet vor. Wie weit sich bei sehr 


Abb. 2. System Ge/As 
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geringen Arsengehalten noch ein Einphasengebiet findet, wird spater 
zu besprechen sein. 

3. Die Diagramme im Gebiet zwischen 23 und 59 Atom-°/, 
Germanium sind so kompliziert und reich an Linien, daB sie ohne 
weitere Hilfsmittel nicht gedeutet werden kinnen. Bei der dem 
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Abb. 3. Réntgendiagramm des Systems Ge As (Cu-Kea-Strahlung) 


ersten Maximum entsprechenden Legierung mit 67°), Arsen ist un- 
verkennbar, daB es sich von dem Diagramm der arsenreichen Misch- 
kristalle durch zahlreiche neue Linien unterscheidet. Trotzdem ist 
eine gewisse Verwandtschaft mit dem Arsen-Diagramm nicht zu 
verkennen. Es erscheint daher durchaus méglich, daB es sich hier 
um eine Uberstruktur des urspriinglichen Arsengitters handelt. Auch 
bei der Zusammensetzung GeAs, die dem zweiten Maximum euntspricht, 
zeigen sich neben deutlichen Unterschieden immer noch gewisse 
Ahnlichkeiten mit dem Diagramm des Arsens. Um eine Kochsalz- 
Struktur, wie man sie z. B. beim SnSb findet'), handelt es sich hier 
bestimmt nicht. 


') Vgl. die Zusammenstellung bei M. HANSEN, Aufbau der Zweistoff- 
legierungen, Berlin 1936, S. 1044 ff. 
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Libt sich somit wegen der Ahnlichkeit der Réntgendiagramme 
und ihres Linienreichtums in dem mittleren Konzentrationsgebiet nur 
wenig dariiber aussagen, wo neue Phasen auftreten, so ist es noch 
schwieriger, auf diesem Wege festzustellen, ob zudem noch Zweiphasen- 
gebiete vorhanden sind. Mit ziemlicher Sicherheit ist anzunehmen, dab 
ein Zweiphasengebiet zwischen den arsenreichen Mischkristallen und 
der Phase GeAs, auftritt; denn bei den Diagrammen mit 18 und 
20 Atom-°,, Ge haben die (verschobenen) Arsen-Linien vollig gleiche 
Lage, und daneben wird bereits in beiden: Diagrammen, insbesondere 
in dem mit 20 Atom-", Ge, das Vielliniendiagramm der GeAs,- Phase 
sichtbar. Die Grenze des heterogenen Gebietes laiBt sich nach geringen 
Germaniumgehalten hin ziemlich genau bestimmen. (Niheres dazu 
vgl. 8.211.) Dagegen ist die Grenze des Gebietes nach der Ge-reichen 
Seite hin réntgenographisch nicht genau festzulegen, da sich bei diesen 
linienreichen Diagrammen ein klares Bild nicht gewinnen laBt. Auch 
lieB sich auf Grund der Réntgendiagramme nicht eindeutig feststellen, 
ob zwischen der GeAs,- und der GeAs-Phase ein Zweiphasengebiet 
besteht, oder ob der Obarnens kontinuierlich erfolgt. 

Morphologisches; Schliffuntersuchungen. Die iduBere 
Betrachtung der Legierungen zeigte folgendes: Die arsenreichsten 
Priiparate bestanden aus verhiltnismaBig groBen, aber nicht sehr 
fest miteinander verbundenen Kristallen, die ein lockeres, aus vielen 
Kinzelkristallen bestehendes Haufwerk bildeten. Die Legierungen 
mit héheren Germaniumgehalten waren kompakt, unterschieden sich 
jedoch untereinander in folgendem: Die Legierungen im heterogenen 
Gebiet (17—23 Atom-°/, Ge) lieBen sich schlecht spalten. Zwischen 
24°), und 599, Anee war die Spaltbarkeit ausgezeichnet. Die 
Germanium-irmeren Legierungen dieses Gebietes waren verhiltnis- 
miiBig spréde und spalteten in dickeren Platten, die leicht zerbrachen. 
Die Germanium-reicheren Legierungen dagegen waren sehr weich 
und spalteten in sehr diinne Blittchen, die sich leicht biegen lieBen, 
ohne zu zerbrechen. Dazwischen zeigten sich Ubergangserscheinungen. 
Legierungen mit mehr als 59 Atom-°/, Ge schlieBlich waren hart 
und lieBen sich nicht mehr spalten. 

Gefiige-Untersuchung. Schliffe konnten von den arsen- 
reichen Legierungen nicht angefertigt werden, da sich die Legierungen 
wegen ihrer lockeren Beschaffenheit nicht anschleifen lieBen. Die 
einzelnen Kristalle aber waren in sich vollkommen homogen und 
zeigten auf Spaltflichen hiufig die typischen Winkel des hexagonalen 
Systems (vgl. Abb. 4a). 
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Die Legierungen zwischen 23 und 59 Atom-°/, Ge lieBen 
sich gut schleifen, aber das Gefiige konnte durch Atzen mit Hypo- 
chlorit oder Wasserstoffperoxyd nur schwer sichtbar gemacht werden, 
da die Schliffebenen beim Atzen leicht anlaufen und unansehnlich 
werden. Andere Atzmittel lieferten keine besseren Resultate. Immer- 
hin konnte man feststellen, daB iiberall in diesem Gebiet groBe 
einheitliche Kristalle vorlagen. Anzeichen fiir heterogenes Gefiige 
fand man in diesem Bereich nicht, obwohl die Schliffe in Intervallen 
von 3—4°/, angefertigt wurden. Eine weitere Bestiitigung fiir die 
Homogenitit der angeschliffenen Proben muBte man in ihrer aus- 
gezeichneten Spaltbarkeit erblicken. Bei dieser Gelegenheit beob- 
achtete man auBerdem, daB die Legierungen dieses Gebietes charak- 
teristische Unterschiede zueinander zeigen, die sich besonders 
schén an mikroskopischen Aufnahmen von Spalt- und Bruchflichen 
erkennen lassen. Abb. 4b zeigt einen spréden Kristall, Abb. 4d einen 
weichen Kristall mit sehr biegsamen, zerrissenen Spaltblattchen, 
Abb. 4c ein Ubergangsglied. 

Im Gebiet zwischen 59 und 95°, Ge schlieBlich lieBen sich 
die Legierungen gut schleifen und itzen, das heterogene Gefiige war 
hier sehr deutlich zu erkennen. Abb. 4f') zeigt Eutektikum mit sehr 
viel kleinen Germanium-Kristallen, Abb. 4g groBe Germanium-Kristalle 
und Eutektikum. Fiir das Schlittbild der Legierungen mit 58,6 Atom-°/, 
Ge scheint uns die Deutung am naheliegendsten, dab es sich um 
bei hohen Temperaturen einheitliche Mischkristalle handelt, die beim 
Abkihlen z.'T. unter Ausscheidung von Ge-reichen Mischkristallen zer- 
fallen sind. Demnach wiirde die Grenze der GeAs-Phase bei hohen Tempe- 
raturen oberhalb, bei niedrigen unterhalb 58,6 Atom-°/, Ge liegen. 

Alles in allem bestiitigt die mikroskopische Untersuchung somit im 
Ge-reichen Gebiet (> 59 Atom-° , Ge) die Existenz eines Zweiphasen- 
gebietes. Zwischen 23 und 59 Atom-°), handelt es sich offenbar um 
sehr breite Homogenitiitsgebiete; sollte ein Zweiphasengebiet vor- 
handen sein, so ist es sehr schmal. 


B. Die Festlegung der Phasengrenzen 
Nach dem Vorhergehenden kommt eine genauere Festlegung 
insbesondere fiir folgende Phasengrenzen in Frage: 


1. Die Léslichkeit von Germanium in Arsen (@-Mischkristalle’. 
2. Die Léslichkeit von Arsen im Germanium (3-Mischkristalle). 


!) Die Schliffe wurden mit Hypochlorit geiitzt. 
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3. Die Grenze des heterogenen Gebietes zwischen der GedAs- 
phase und den 3-Mischkristallen. 


4. Die Grenze zwischen der GeAs,-Phase und den «-Misch- 
kristallen. 


Die Festlegung der Phasengrenzen erfolgte durch réntgeno- 
craphische Untersuchungen sowie durch magnetische Messungen und 
durch Gefiige-Untersuchungen. Simtliche Daten beziehen sich auf 
Priiparate, die mehrere Monate bei 685° C getempert und dann 
abgeschreckt worden waren. 


1. Die Léslichkeit von Germanium in Arsen 
(a-Mischkristalle) 


Eichversuche mit Pulvergemischen zeigten, daB sich 4 Atom-° . 
GeAs, neben 96 Atom-°/, As sehr deutlich im Réntgendiagramm 
erkennen lieben; dies entspricht einem Gehalt von 1,3 Atom-°/, Ge. 
In einer getemperten Legierung mit 14 Atom-°/, Ge waren neben 
den etwas verschobenen Arsen-Linien keine Fremdlinien zu erkennen; 
bei 18 Atom-°/, Ge dagegen waren bei lingerer Belichtungzeit bereits 
deutlich neue Linien erkennbar, deren Intensitiit nach EKichaufnahmen 
auf etwa 2°/, der GeAs,-Phase schlieBen lieB. Demnach betriigt die 
Léslichkeit des Germaniums in Arsen bei 685° 16 + 1 Atom-*/, Ge. 

Diese Bestimmung der Phasengrenze stimmt mit der Tatsache iiberein, 
dab sich zwischen den Diagrammen mit 10, 14 und 18 Atom-°/, Ge noch Linien- 
verschiebungen zeigten, wiihrend die Lage der Arsenlinien in den Diagrammen 
mit 18, 20 und 22 Atom-°/, Ge nicht verschieden war. 


2. Die Léslichkeit von Arsen in Germanium 
(8-Mischkristalle) 


Réntgenographisch lieBen sich bei getemperten Legierungen 
mit 1,7 und 2,1 Atom-°/, Ge Linien von GeAs nicht erkennen, wohl 
aber in Diagrammen von Legierungen mit 4,0 und 6,5°/, Arsen. 
Da die Empfindlichkeitsgrenze nach Kichaufnahmen hier 0,7 Atom-°/, 
As (in Form von GeAs) betrigt. mul die Phasengrenze zwischen 
14 und 3,3 Atom-°/, As liegen. Diese Phasengrenze konnte auch 
sehr deutlich durch magnetische Messungen festgelegt werden. 
Wie Abb.5 zeigt, wird der Diamagnetismus durch Zusatz von Arsen 
erhéht. Aus dem Knick in der Suszeptibilitiits-Zusammensetzungs- 
kurve ergibt sich die Léslichkeitsgrenze zu etwa 3°,, was mit den 
réntgenographischen Ergebnissen iibereinstimmt. 

14* 
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3. Die obere Grenze der GeAs-Phase 


Réintgenographisch lieBen sich bei EKichaufnahmen 0,6 Atom-°), 
freies Germanium in Mischung mit GeAs noch einwandfrei erkennen. 
Bei einer Legierung mit 57,9 Atom-°/, Ge waren noch keine Ger- 
manium-Linien zu erkennen, wohl aber zeigten Legierungen mit 

59,6 und 60,5 Atom-° , Ge diese 
wo Linien. Im Réntgendiagramm 
poe” der Legierung mit 59,6 Atom-°/ 

(se waren sie etwas stirker als 

die in dem Eichgemisch mit 

as 0,6 Atom-°/, Ge. Demnach liegt 
die Phasengrenze dicht unter 
0 59 Atom-°,, Ge. Aus der Ge- 
fiigeuntersuchung (vgl. S. 210 
war zu schlieBen, dab die Phasen- 
grenzen bei hohen Temperaturen 
dicht iiber, bei tiefen etwas unter 
at ie 58,6 Atom-°/, Ge liegen. Dies 
ie EE: we. J stimmt somit mit dem riéntgeno- 
graphischen Befunde  iiberein. 

Magnetisch laBt sich die Pha- 
sengrenze hier nicht festlegen. 
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Abb. 5 
Magnetische Suszeptibilitiit 
im System Ge/As 


4. Die untere Grenze der GeAs,-Phase 

Das Schliffbild einer Legierung mit 24 Atom-°), Ge ergalh 
keinerlei Anzeichen fiir heterogenes Gefiige; auBerdem zeigte diese 
Legierung bereits die fiir die GeAs,-Phase charakteristische gute 
Spaltbarkeit. Dagegen lieB sich eine Legierung mit 22 Atom-°/, Ge 
nicht mehr gut spalten; der Anschliff dieser Legierung zeigte bereits 
einen etwas lockeren, lunkerhaften Aufbau. Demnach diirfte die 
Phasengrenze bei etwa 23 Atom-°/, Germanium liegen. 


C. Das Zustandsdiagramm 
FaBt man diese Ergebnisse zusammen, so ergibt sich iiber die 
Phasenverhiltnisse des Systems Germanium—Arsen im festen Zustande 
bei 685° unter dem jeweils in geschlossenen GefiBen herrschenden 
As-Dampfdruck folgendes (vgl. Abb. 2, S. 206): Germanium ist zu 


16°), in Arsen léslich. Auf diese a-Phase folgt ein heterogenes Gebiet, 


das bis zu etwa 23 Atom-°/, Germanium reicht. Daran schlieben 
sich bis zu 59°/., ohne daB ein Zweiphasengebiet festgestellt werden 
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konnte, die Homogenititsbereiche der Phasen GeAs, und GeAs an. 
Dann folgt ein heterogenes Gebiet, das etwa bis zu 97 Atom-°/, Ge 
reicht. Auf der Ge-Seite findet sich schlieBlich noch ein schmales 
Léslichkeitsgebiet (-Mischkristalle). 


D. Die Eigenschaften der Legierungen 


Uber die morphologischen Eigenschaften, Schmelzpunkt usw., ist 
bereits in den vorhergehenden Abschnitten berichtet worden. Uber 
das chemische Verhalten wiire noch zu bemerken, dab Arsen durch 
Zulegierung von Germanium widerstandsfihiger gegen atmosphiirische 
Einfliisse wird. Wahrend nimlich das rhomboedrische Arsen an der Luft 
innerhalb weniger Stunden schwarz anliuft'), bleiben die Germanium 
Arsen-Legierungen, selbst wenn sie nur wenige Prozent Ge enthalten, 
monatelang blank und vollstiindig widerstandsfihig gegen atmo- 
spharische Einfliisse. 

Die Gitterstrukturen der GeAs,- und der GeAs-Phase lieben 
sich nach dem DEBYE-ScHERRER-Verfahren nicht aufkliiren. Nach der 
leichten Spaltbarkeit nnd den auf den Spalttliichen hiutig beobachteten 
WinkelgréBen zu urteilen, diirften Schichtengitter von annihernd 
hexagonaler Symmetrie vorliegen. Damit wiire auch die iiuBere Ahnlich- 
keit mit dem Diagramm des Arsens erkliirt. 


1. Der Aufbau der Mischkristalle 


Genaueres laBt sich iiber den Aufbau der @- und f-Mischkristalle 
angeben. 

a-Mischkristalle. Wihrend die hexagonalen Gitterkonstanten 
des Arsens: a=3,754A und c=10,52A betragen?), fand man fiir 
den gesittigten Mischkristall: a = 3,701 A und c= 10,71 A. Das Ver- 
haltnis c/a wichst also von 2,802 auf 2,894. Das Gitter wird somit 
in Richtung der c-Achse gedehnt. 


Auf das Rhomboeder mit 8 Atomen in der Elementarzelle umgerechnet, 
ergibt sich fiir Arsen: a=5,576 A, a =84°39', fiir den gesiittigten Misch- 
kristall: a=5,569 A, a=83°18’. Die Kantenlinge des Rhomboeders bleibt 
somit nahezu unveriindert. wihrend die Abweichung des Rhomboeder-Winkels 
von 90° zunimmt. 

Nach den réntgenographischen Daten wiirde sich das Atom- 
Volumen unter der naheliegenden Annahme, dab Substitutionsmiscli- 
kristalle vorliegen, von 12,97 auf 12,83 cm* verringern. Pyknometrisch 
(Tabelle 1) fand man jedoch eine deutliche Abnahme der Dichte, 


') Vgl. auch dazu H. Sroéur, Z. anorg. allg. Chem. 242 (1939), 135. 
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d.h. eine Zunahme des Atomvolumens. Da kein Hinweis dafir be- 
steht, daB dieser Unterschied in den Dichten nicht reell ist, mug 
angenommen werden, daB die Mischkristalle unbesetzte Gitter- 
stellen enthalten. 
Tabelle 1 
Magnetische Suszeptibilitiiten und Dichten im System Ge/As 
Die Priiparate waren 3 Wochen bei 680° getempert und abgeschreckt 








Zusammen- %qg° VF | x4,°10° %,° 10° Z 44° 10° - Atom- 
: a*} bzw.Mol.- 
eee + 20° — 183° Volumen 
As — (0,073 — 5,5 + 0,013 + 1,0 D736 13,0, 
Asc, Gece, | ~0,178 | —180 | -0187 | ~—102 — — 
AB, oes Glo 49, —0,210 — 15,7 — 0,163 —12,2 3,63, 13,2, 
A8_ 49 Gyo | —0,223 — 16,6 aa —- — — 
AB, 7_ Gey. 94 — 0,251 —18,6 — 0,239 -17,8 5,43, 13,6, 
A8, o7 G@o4, —0,257 — 19,1] —,261 —19,4 5,38, 13,7, 
A8, 69 Gey 49  —0,240 —17,8 — (0,242 — 18,0 _ -— 
AB, 59 Ge, ;, —Q,232 —17,0 — 0,219 — 16,2 5,23, 14,1, 
A845; [ey 43 —9,207 — 15,3 — (),206 —15,3 5,37, 13,3, 
A8, 99 Gey 6, | —0,196 —14,3 — (0,202 —14,8 -- 
A8, ong Glo.9:4 — 0,187 — 13,6 — 0,196 —14,3 5,405, 13,4, 
A8, 23 GCy 977 —0,164 —12,0 —(,154 — 13,4 “oy 13,4, 
pow 
A8o,014 Goong — 0,153 —11,1 — — 5,36, 13,5, 
, —(,124 | — 0,144 | : 631, } —- 
(ye ~0,120 | = 8,0 ~ 0,149 j = 10,6 5,32. | 13,6, 











?-Mischkristalle. Bei der Kinlagerung von Arsen in Germanium 
iindert sich die Gitterkonstante praktisch nicht. Dies ist an sich nicht 
auffiillig, denn die Atomradien von Germanium und Arsen unter- 
scheiden sich nicht sehr stark voneinander’), Eine Substitution von 
Ge-Atomen durch As-Atome sollte sich daher in den Gitterabstiinden 
nicht wesentlich bemerkbar machen. Auffillig ist nun aber, daB, wie 
‘T'abelle 1 zeigt, die Dichten der Mischkristalle wesentlich gréBer sind 
als die des Germaniums selbst. Dies ist mit der Annahme von 
Substitutions-Mischkristallen nicht vereinbar; denn bei der Ahnlich- 
keit der Atomgewichte von Germanium und Arsen diirfte sich dann 
in Anbetracht der Konstanz der Gitterabstiinde die Dichte in den 
Mischkristallen nicht nennenswert iindern. Die Zunahme der Dichte 
ist vielmehr nur so zu erkliiren, daB ein wesentlicher Teil der Arsen- 
Atome in Form eines Einlagerungs-Mischkristalles vorliegt. Die 


') Leider lit sich eine genaue Angabe iiber das GriBenverhiltnis der 
Atomradien von Germanium und Arsen nicht machen: denn die Gitter dieser 
beiden Elemente sind so stark yoneimander verschieden, daB aus ihnen 
kommensurable Radien nicht abgeleitet werden kénnen. 





H. Stéhr u. W. Klemm. Uber Zweistoffsysteme mit Germanium. II. 2]5 


Moglichkeit zur Bildung solcher Mischkristalle ist durchaus gegeben; 
denn das Germanium-Gitter (Diamant-Typ!) besitzt grobe Hohlriume, 
in die hier offenbar Arsen-Atome eingelagert werden. 


Allerdings ist auf diesem Wege noch keine restlose Erklirung der ge- 
fundenen Dichten méglich. Wiren niimlich alle Arsen-Atome in Liicken ein- 
gelagert, so miiBte bei der Konstanz des Gitterabstandes die Dichte der Misch 
kristalle mit 2,3°), As 5,44 betragen. Die gefundene Dichte erreicht diesen Wert 
nicht ganz. Es kénnte demnach ein Teil der Arsen-Atome auf Plitzen der 
Germanium-Atome sitzen. Wahrscheinlicher ist wohl aber, dal’ ein Teil der 
Plitze des urspriinglichen Germanium-Gitters im Mischkristall frei bleibt. 


2. Das magnetische Verhalten der e- und 
3-Mischkristalle 
Aus Tabelle 1 und Abb. 5 ergibt sich, dab beim Germanium 
wie auch beim Arsen durch die Einlagerung des Fremdmetalls der 
Diamagnetismus wesentlich vergréBert wird. Wir werden spiiter sehen, 
daB sich beim Antimon die Einlagerung von Germanium magnetisch 
entgegengesetzt auswirkt. 


3. Die Eigenschaften der Phasen GeAs, und GeAs 


In den friiheren Abschnitten war darauf hingewiesen worden, 
daB zwischen 23 und 59 Atom-°/, Ge, also im Gebiet der Phasen 
GeAs, und GeAs, weder durch 4, 
Réntgenaufnahmen noch durch a7{ 
Schliffuntersuchungen ein Zwei- 4 
phasengebiet aufgefunden werden 
konnte. Der Ubergang scheint 
demnach kontinuierlich zu er- 
folgen, oder aber es besteht nur 
ein sehr schmales Zweiphasen- 

















Atom % be 


hi <bnlich , ch fi Abb. 6. Atomvolumina im System Ge As 
ao 2 p . 
gebiet. Ahniiches ergibt sich fii O pyknometrisch x rintgenographisch 


das magnetische Verhalten. 
Der Magnetismus (Abb.5, 8.212) ist bei der Zusammensetzung GeAs, wie 
bei der Zusammensetzung GeAs von dem der gesiittigten «- und §-Misch- 
kristalle nicht wesentlich verschieden; zum mindesten sind gegeniiber der 
starken Zunahme des Diamagnetismus in den Grenzmischkristallen die 
Anderungen im Bereich zwischen 23 und 59 Atom-°/, Ge gering. Bei 
der Zusammensetzung GeAs, findet sich sowohl bei Zimmertemperatur 
wie auch bei —183° ein Maximum des Diamagnetismus. 
Raumchemisch betrachtet (Vgl. Tabelle 1 und Abb. 6), ist 
auffallig, daB im Gebiet der Phasen GeAs und GeAs, eine leichte 
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Dilatation zu beobachten ist, wihrend man sonst bei intermetallischen 
Verbindungen meist eine Kontraktion feststellen kann. Der Grund 
liegt nach den Ergebnissen von W. Briirz und Mitarbeitern?) woh! 
darin, dab der elektrochemische Gegensatz der Komponenten sehr 
gering ist. 


ll. Die Systeme Germanium/Antimon und Germanium/Wismut 


Wihrend sich im System Germanium /Arsen ein recht verwickeltes 
Verhalten der beiden Elemente zueinander zeigt, sind die Systeme 
Germanium /Antimon und Germanium /Wismut sehr einfach. In Uber- 
einstimmung mit Rurrewrr und Masrne (vgl. S. 205) stellten wir fest, 
daB es sich in beiden Fillen um eutektische Systeme mit geringer 
Lislichkeit im festen Zustande handelt. 


A. Das System Germanium Antimon 
Als Ausgangsmaterial wurde Antimon ,.Kahlbaum* benutzt. Fiir 
die magnetischen Untersuchungen erwies sich dieses jedoch als noch 
nicht geniigend rein; erst nach mehrmaliger Destillation im Hoch- 
vakuum erhielt man Magnetismuswerte, die mit den besten Literatur- 
daten iibereinstimmten. 


1. Das Zustandsdiagramm 


Nach dem Ergebnis der thermischen Analyse (Abb. 7) 
bilden Germanium und Antimon ein eutektisches System. Die eutek- 
tische Zusammensetzung liegt nach un- 
seren Beobachtungen bei 13,5 Atom-°/, 
Ge, die eutektische Temperatur bei 
592° C, 

Die von RurrEwit und MASING er- 
haltene Kurve ist ebenfalls in Abb. 7 ein- 
getragen; sie weicht namentlich bei kleineren 
Ge-Gehalten etwas von der unsrigen ab. 
Der Unterschied kann wohl nur darin be- 
griindet sein, dab bei einer der beiden Ver- 
” fom ¥4o Suchsreiben Seigerungen aufgetreten sind 

















Abb. 7. System Ge/Sb auf deren miglichen EinfluB RuTTEw!1 
—o— hier gef. und MASING beim System Ge Bi hinweisen. 
--- RUTTEWIT u. MASING Da jedoch der Unterschied keine prinzi- 


pielle Frage betrifft, haben wir von einer 
Aufkliirung abgesehen. Die eutektische Temperatur (585°) stimmt bei RuTTEWIT 
und MASING befriedigend mit der von uns beobachteten iiberein. 


) Vgl. W. Bittz u. W. Kiem in W. Bittz, Raumchemie der festen 
Stoffe, Leipzig 1934. W. Bittz a. Fr. Werpke, Z. anorg. allg. Chem. 233 
(1935), 321. 
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Das Vorliegen eines eutektischen Systems konnte auch durch 
réntgenographische Untersuchungen bestiitigt werden. Drpyr- 
ScHERRER-Aufnahmen von getemperten Legierungen zeigten nur die 
Interferenzen der beiden Komponenten. Die Interferenzen des Ger- 
maniums waren vollkommen unveriindert. Beim Antimon zeigten sich 
kleine Verschiebungen gegeniiber dem Diagramm des reinen Antimons, 
die auf eine gewisse Léslichkeit von  ;, 
Germanium in Antimon zuriickzu- ~ 





~ | 


01S | 
fiihren sind. : i 

Zur Bestimmung der Léslich- 
keit im festen Zustande wurden 
geeignete Legierungen 4 Monate lang 
bei 540° getempert und dann abge- 


schreckt. Durch Vergleich mit Kich- 


| 
| 
| 


| 














legierungen ergab sich réntgeno- “St , nae ee 

° ° oe . . 1H QD 4 Ww MX WwW 
graphisch, daB die Léslichkeits- Atom & 5 
grenze von Germanium in Antimon  Abb.8. Magnetische Suszeptibilitiit 
wtet ‘ 0 : im System Ge/Sb (bei 20° C) 
zwischen 2,2 und 4,6 Atom-°/, Ge aja 


liegt, die von Antimon in Germanium 

zwischen 2,5 und 3,9 Atom-°/, Antimon?). Mit diesem Befund stimmt 
das Ergebnis der magnetischen Untersuchung sehr gut iiberein 
(vgl. dazu Abb. 8 und Tabelle 2), die namentlich die Léslichkeit 
von Germanium in Antimon mit groBer Schirfe zwischen 2,2 und 
2,3 Atom-°/, Ge festzulegen gestattet. Diese Phasengrenzen sind in 
Abb. 7 bereits eingesetzt. 

Tabelle 2 
Magnetische Suszeptibilitiiten und Dichten im System Ge Sb 


Die Priiparate waren 3 Wochen bei 560° getempert und abgeschreckt 








-10° 10° 
Zusammensetzung xg" 10" | 2a d2s 
(t = 20° C) 

Sb -—0,817 —99,4 ie 
Sboo79 Geo, | —9,018 — 2,0 — 
Sbo xg GCe 16 + 0.023 + 26 ik 
Sbo 50 Gey 0 — 0,030 — 2,9 — 
Sby 13 Go .«7 —0,108 | — 8,5 
Sbo,028 GCo,o77 —0,130 | — 9,6 D404 
Sby,010 Glo, 990 — — 5,38, 

—0,124 sa (| f 5Ble 

- | 0120 — 5° |) 532, 











') Mit Riicksicht auf den allgemeinen Gang der Léslichkeiten (vgl. Tabelle 3, 
S. 220) diirfte der untere Grenzwert zutreffend sein. 
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2. Die Eigenschaften der Mischkristalle 


Wie beim Arsen, so wird auch beim Antimon der Gitterbau 
durch das Zulegieren von Germanium veriindert. Wihrend man 
niimlich in befriedigender Ubereinstimmung mit den Literaturdaten! 
fiir das Antimon selbst folgende Gitterkonstanten fand; ay... = 4,296. 
Chex, = 11,24 A, c/a = 2,617, ergab sich fiir den gesiittigten Misch- 
kristall: a = 4,266, c= 11,30 A, c/a= 2,649. Auch in diesem Fal! 
wird also durch die Mischkristallbildung das Gitter in Richtung der 
c-Achse gedehnt, wiihrend die a-Achse abnimmt. Fiir das Rhomboeder 
des gesiittigten Mischkristalls folgt daraus: a= 6,201 A, @ = 86°56’ 
gegeniiber a= 6,217 A, @=87°25’ fiir das reine Antimon. Hier ist 
also die a-Achse des Mischkristalls deutlich kleiner, wie es auch von 
vornherein zu erwarten war. Auch ist verstiindlich, daB das aus den 
Réntgendaten folgende Molekularvolumen des gesittigten Misch- 
kristalls (17,99 cm*) etwas kleiner ist als das des reinen Antimons 
(18,14 em*); denn das Germanium besitzt ein kleineres Atomvolumen 
als das Antimon. Dichtemessungen an diesen Mischkristallen wurden 
nicht durchgefiihrt. 


Bei den Mischkristallen des Antimons in Germanium fillt 
wiederum auf, dab sich die Gitterkonstante innerhalb der Fehler- 
grenze nicht iindert, wihrend die Dichte deutlich zunimmt (vgl. 
Tabelle 2). An sich wire hier die Zunahme der Dichte mit einem 
Substitutionsmischkristall vereinbar, da ja das Atomgewicht des 
Antimons wesentlich gréBer ist als das des Germaniums und die 
Gitterkonstante sich nicht ifindert. Wir halten es aber auch hier 
nicht fiir wahrscheinlich, daB ein Substitutions-Mischkristall vorliegt: 
denn obwohl die Atomradien nicht genau angegeben werden kénnen, 
so ist doch wohl anzunehmen, da der Radius des Antimons wesent- 
lich gréBer ist als der des Germaniums. Man hitte somit bei einem 
Substitutions-Mischkristall eine Zunahme der Gitterkonstante zu er- 
warten, was aber nicht der Fall ist. Auch hier diirfte daher das 
Antimon zum gréBten Teil in den Gitterliicken des Germanium- 
Gitters eingelagert sein, wie dies beim Arsen nachgewiesen werden 
konnte. 


Die Zunahme der Dichte reicht jedoch auch hier nicht fiir die Annahme 
aus, dab alle Antimonatome in dieser Weise eingelagert sind: sonst miibte 


1) Eine sehr genaue Bestimmung von E. R. JeTTE u. F. Foote, J. chem. 
Physics 3 (1935), 605, ergab a= 4,2995,, ¢ = 11,2515,, e/a = 2,6169,. W. TRZE- 
BIATOWSKI u. E. Bryak, Z. anorg. allg. Chem. 238 (1938), 255, fanden a = 4,3000, 
¢ = 11,251 A, c/a = 2,616,. 
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man fiir den Mischkristall mit 2,3 Atom-” , Antimon eine Zunahme in der Dichte 
yon 0,16 finden, statt der beobachteten von 0,08. Es ergibt sich also eine voll- 
stiindige Analogie zu den Verhiltnissen, wie wir sie beim Arsen gefunden haben. 


Bei dem magnetischen Verhalten ist zuniichst darauf hinzu- 
weisen, dab der Magnetismus des Germaniums durch die EKinlagerung 
von Antimon viel weniger verindert wird als durch die EKinlagerung 
von Arsen. Dagegen fillt auf, in wie starkem Mafe der Magnetismus 
des Antimons durch die Auflésung von Germanium veriindert wird. 
Wiihrend niimlich das Antimon einen anomal groBen Diamagnetismus 
zeigt, sind die gesittigten Mischkristalle schwach paramagnetisch. 
Dieses Verhalten steht im Gegensatz >, a 
zu dem Verhalten des Arsens, bei cr iat 
dem der Diamagnetismus durch die =} 
Kinlagerung von Germanium ver- 
gréBert wurde. Analog ist aber das 
Verhalten von Antimon gegeniiber 
Zinn. Nach H. M. Harr’) sind 
nimlich Sb—Sn-Legierungen mit 
3,9°/, Zinn praktisch unmagnetisch: , ace 
Hart hat die Anderung des Magnetis- Aka @ Geeten Ge/tt 
mus in Abhingigkeit von den Kristall- ep Aleretd: 
achsen untersucht und gefunden, dab --- RUTTEWIT wu. MASING 
7, praktisch konstant bleibt(es iindert 
sich nur von —0,55 auf —0,77-10~°), wihrend y vom anomalen Dia- 
magnetismus (— 1,4-10~®) in schwachen Paramagnetismus (+ 1,5-10~°) 
iibergeht. 


Diese interessante Beeinflussung des Magnetismus der Elemente der Arsen- 
gruppe durch Germanium wird in Danzig ebenfalls noch an Linkristallen 
untersucht werden, da in den zahlreichen Untersuchungen iiber diese Fragen 
bisher das Germanium noch nicht einbezogen worden ist. Auch erscheint es 
erwiinscht, das Arsen stiirker als bisher bei solchen Untersuchungen zu be 
riicksichtigen. 









OW 

















4m + 


B. Das System Germanium, Wismut 

Das Zustandsdiagramm ist entsprechend den Daten der ther- 
mischen Analyse in Abb. 9 dargestellt. Demnach bilden Germanium 
und Wismut ein eutektisches System. Die eutektische Temperatur 
liegt bei 271°C, die eutektische Zusammensetzung praktisch bei 100° , 
Wismut. Auf beiden Seiten bestehen schmale Léslichkeitsgebiete. 
Das Vorliegen eines eutektischen Systems konnte durch réntgeno- 
graphische Untersuchungen voll bestiitigt werden, da getemperte 


') H. M. Hart, Physic. Rev. (2) 52 (1937), 130. 
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Legierungen lediglich die unverinderten Réntgendiagramme der beiden 


Komponenten zeigten. 

Gegeniiber den Beobachtungen von RUTTEWITT und MASING (gestrichelte 
Kurve) finden sich ganz dihnliche Abweichungen wie im System Ge/Sb. Auch 
hier diirfte der Unterschied auf Seigerungsetfekte zuriickzufiihren sein. 


Die Untersuchung der Léslichkeitsverhaltnisse wurde an 
Legierungen vorgenommen, die mehrere Monate bei 250° getempert 
und dann abgeschreckt worden waren. Man beschrankte sich aut 
die schon mehrfach erwihnte réntgenographische Methode. Auf 
diesem Wege ergab sich die Léslichkeit von Germanium in Wismut 
zu = 1,5 Atom-°/,, die des Wismuts in Germanium zu < 2 Atom-°/ 
Untersuchungen iiber Dichten und magnetisches Verhalten wurden 
nicht durchgefiihrt. 


Ill. Besprechung der Ergebnisse 


A. Léslichkeit der Elemente ineinander 

Wir besprechen zunichst die Léslichkeitsverhiltnisse im festen 
Zustand. Die Tabelle 3 zeigt, daB die Léslichkeiten von Arsen, 
Antimon und Wismut in Germanium sich nur wenig unterscheiden. 
Sie sind durchweg gering. Dagegen ist fiir die Léslichkeit des 
Germaniums in den drei Elementen Arsen, Antimon und 
Wismut eine deutliche Zunahme vom Wismut zum Arsen hin un- 
verkennbar. Die letztgenannte Abhangigkeit ist ohne weiteres zu 
verstehen, da die Radien von Arsen und Germanium viel ahnlicher 
sind, als die von Antimon und Wismut im Vergleich zu Germanium. 
Auffiallig ist dagegen, dali die Léslichkeit der drei Elemente in Ger- 
manium so geringe Abstufungen zeigt. Die Verhiltnisse sind aber 
nicht streng vergleichbar; denn im ersten Fall handelt es sich um 
Substitutions-Mischkristalle, im zweiten Fall um eine Art Einlagerungs- 


Mischkristalle. Tabelle 3 


Léslichkeiten im festen Zustande 





H85° Ge in As: 16°, As in Ge: 3°, 
540° Ge in Sb: 2,2°, Sb in Ge: 2,5°), 
250° Ge in Bi:=1,5", Biin Ge: <= 2%, 











B. Das Verhalten der Elemente der vierten Gruppe 
zu denen der fiinften Gruppe 


Durch die hier vorliegende Untersuchung ist zusammen mit den 
Arbeiten von W. Brnrz und Mitarbeitern iiber phosphorhaltige Systeme 
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das Verhalten der Elemente der vierten Gruppe zu denen der fiinften 
Gruppe mit wenigen Ausnahmen vollstindig zu iibersehen. Wie die 
Tabelle 4 zeigt, ist das Verhalten sehr mannigfaltig, wie man es ja 
auch fiir Elemente, die ausgesprochene Ubergangsglieder zwischen 
Nichtmetallen und Metallen darstellen, erwarten mubte. Friiher wurde 
bereits besprochen'), daB fiir das Verhalten der Elemente zueinander 
neben den GréBenverhiiltnissen und dem elektrochemischen Charakter 
den Unterschieden im metallischen Charakter eine wesentliche Be- 


deutung zukommt. Tabelle 4 


Ubersicht iiber das Verhalten der Elemente der vierten Gruppe 
zu denen der fiinften (rruppe 
(Angaben nach M. HANseEN, Der Aufbau der Zweistofflegierungen, Berlin 193) 























Si/P Si/As Si/Sb Si/ Bi 
SiP °) 3) Eutekt. System Nicht mischbar im 
fliissigen Zustande 
(re/P fie/ As (ie Sb Ge Bi 
GeP *) GeAs,, GeAs Eutekt. System Eutekt. System 
Sn/P Sn/As Sn/Sb Sn/Bi 
SnP,,Sn,P,,Sn,P,|  SnAs, Sn, As, SnSb Kutekt. System 
Oe ee ne ee 
Pb/P . Pb/As Pb/Sb Pb Bi 
a 
s , ‘ . 
? * Eutekt. System Eutekt. System Bi, Pb, 
: 
Es bedeuten: — breites Homogenitiitsgebiet 
schmales - 


Ohne Angabe: nicht geniigend genau untersuchit 


Bei den am stirksten nichtmetallischen Systemen der Tabelle 3, 
Silicium/Phosphor und Germanium, Phosphor, werden Ver- 
bindungen gebildet, die das Gesetz der konstanten Proportionen 
weitgehend befolgen. Sie haben also nur sehr enge Homogenitiits- 
gebiete. Dies ist fiir Verbindungen aus Nichtmetallen charakte- 
ristisch. Besonders kennzeichnend ist, dab in beiden Systemen 


!) Vgl. H. SrOuR u. W. KLEMM, Z. anorg. allg. Chem. 241 (1939), 305. 

2) W. BILTz, Sitz.-Ber. Preub. Akad. Wiss., phys.-math. Kl. 198s, X. 

’) Das System Si/As wird z. Zt. im hiesigen Institut untersucht. Schon 
jetzt 1iBt sich aussagen, dab ein oder zwei intermetallische Phasen auftreten. 

*) M. ZumBuscH, M. HEIMBRECHT u. W. BILTZ, Z. anorg. allg. Chem. 242 
(1939), 237. 
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Verbindungen auftreten, obwohl diese Elemente in ihrem elektro- 
chemischen Verhalten kaum verschieden sind. 

Das Bild wird sofort anders, wenn wir mit weitgehend nicht- 
metallischen Stoffen solche Stoffe kombinieren, die schon etwas stirker 
metallisch sind. So bilden Silicium und Antimon, Germanium 
und Antimon, sowie Germanium und Wismut keine Verbindung 
miteinander, obgleich doch hier der elektrochemische Gegensatz gréBer 
ist als der zwischen Silicium und Phosphor oder zwischen Germanium 
und Phosphor. Hier ist zur Bildung einer salzartigen Metall—Nicht- 
metall-Verbindung der elektrochemische Gegensatz noch nicht grof 
genug. Andrerseits ist der Unterschied fiir die Bildung einer Nicht- 
metall—Nichtmetall-Verbindung zu grob, da eine Komponente bereits 
weitgehend metallischen Charakter hat. Ganz in dieser Richtung 
liegt auch, daB Silicium und Wismut im fliissigen Zustand nicht 
miteinander mischbar sind; denn diese beiden Elemente stehen be- 
deutend weiter auseinander als etwa Silicium und Antimon oder 
Germanium und Wismut. 

Sehr interessant ist das System Germanium/Arsen. Wihrend 
niimlich Germanium und Phosphor noch eine scharf definierbare 
Verbindung mit schmalem Homogenititsgebiet, d.h. eine Nichtmetall— 
Nichtmetall-Verbindung bilden, finden sich im System Germanium— 
Arsen breite Homogenitiitsgebiete, weil der metallische Charakter 
schon etwas stiirker ausgeprigt ist. Es handelt sich also um eine 
ausgesprochene Zwischenstellung zwischen den Metallen und Nicht- 
metallen. Beide Elemente diirften sich im elektrochemischen Ver- 
halten sehr nahestehen; wenn sie trotzdem Verbindungen bilden, so 
entspricht dies ihrem nichtmetallischen Charakter. DaB andrerseits 
die Verbindungen sehr breite Homogenitiitgebiete besitzen, entspricht 
ihrem metallischen Charakter. 

Bei den zinnhaltigen Systemen macht sich der starker 
metallische Charakter des Zinns bemerkbar. Die hier vorliegenden 
Systeme diirften dem System Germanium Arsen an die Seite zu stellen 
sein. Besonders charakteristisch ist auch hier das eutektische System 
Zinn/ Wismut. 

Die bleihaltigen Systeme bilden eine gewisse Umkehr der 
siliciumhaltigen Legierungen. Wihrend z. B.im System Silicium/Phos- 
phor zwei typische Nichtmetalle vorhanden waren, liegen im System 
Blei/Wismut zwei den Metallen sehr nahestehende Stoffe vor. Die 
zwischen beiden auftretende intermetallische Phase ist somit als 
eine typische intermetallische (Metall—Metall)-Verbindung anzusehen. 
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Dem entspricht, daB diese Phase ein sehr groBes Homogenitiitsgebiet 
besitzt. In den Systemen Blei/Arsen und Blei/Antimon liegen 
wieder — wie z. B. bei Silicium—Antimon — Systeme aus Metallen 
und Halbmetallen vor, bei denen der elektrochemische Gegensatz 
noch nicht zur Bildung einer Verbindung ausreicht; infolgedessen 
werden eutektische Legierungen gebildet. Das System Blei/Phosphor 
ist leider noch nicht untersucht. Wahrscheinlich werden die beiden 
Elemente Verbindungen bilden, oder sie werden im fliissigen Zustande 
nicht mischbar sein. 


Zusammenfassung 


1. Die Zustandsdiagramme der Zweistofisysteme Germanium Arsen, 
Germanium/Antimon und Germanium/Wismut wurden untersucht. 

a) Im System Germanium/Arsen finden sich zwei Verbindungen 
(GeAs und GeAs,) mit breiten Homogenitiitsgebieten. Die Schmelz- 
punktsmaxima sind sehr flach. Auf der Germanium-Seite und auf 
der Arsen-Seite bestehen Gebiete fester Lisungen. 

b) Germanium bildet mit Antimon und Wismut eutektische 
Systeme mit geringer Léslichkeit im festen Zustande. 

2. Ferner wurden untersucht: Kristallographischer Aufbau der 
Mischkristalle, Dichten und magnetisches Verhalten. 

3. Das Verhalten der Elemente der vierten Gruppe zu denen 
der fiinften Gruppe wird besprochen. Es ist recht mannigfaltig, weil 
man sich hier an der Grenze zwischen Metallen und Nichtmetallen 


befindet. 


Die vorstehende Untersuchung wurde durch ein Stipendium der 
Deutschen Forschungsgemeinschaft an H. Sréur ermédglicht, 
fiir das auch an dieser Stelle gedankt sei. 


Danzig-Langfuhr, Technische Hochschule, Institut fiir An- 
organische Chemre. 


Bei der Redaktion eingegangen am 20. April 1940. 
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Atomgewichte 1940 








Aluminium 
Antimon . 
Argon . 
Arsen . 
Barium 
Beryllium. 
Blei. 

Bor. 
Brom 
Cadmium . 
Caesium 
Calcium 


Cassiopeium . 


Cer. 
Chior 
Chrom. 


Dysprosium . 


Kisen 
Erbium 
Europium. 
Fluor 


Gadolinium . 


Gallium 


(vermanium . 


Gold 
Hafnium . 
Helium 
Holmium . 
Indium 
[ridium 
Jod. 
Kalium 
Kobalt. 


Kohlenstoff . 


Krypton . 
Kupfer 
Lanthan 
Lithium 


Magnesium . 


Mangan 
Molybdiin. 
Natrium 
Neodym 


Sym- 
bol 


Al 
Sb 
Ar 
As 
Ba 
Be 
Pb 
B 
Br 
Cd 
Cs 
Ca 
Up 
Ce 
Cl 
Cr 
Dy 
Fe 
Er 
Eu 
F 
Gd 
Ga 
Ge 
Au 
Hf 
He 
Ho 
In 
Ir 
J 
K 
Co 
C 
Kr 
Cu 
La 
Li 
Mg 
Mn 
Mo 
Na 
Nd 


Ord- 
nungs- 
zahl 


13 
D1 
1S 
33 
56 

4 
82 


5 
39 
48 
5D 


20 


24 
66 
26 
638 
63 


64 
ol 
32 
79 
G2 


67 
49 
77 
53 
19 
27 

6 
36 


29 


=) 
—- rm opmwa 


> — & SD 


S 


Atom- 


gewicht 


26,97 
121,76 
39,944 
74,91 
137,36 
9,02 
207,21 
10,82 
79,916 
112,41 
132,91 
40,08 
174,99 
140,13 
35,457 
52,01 
162,46 
55,85 
167,2 
152,0 
19,00 
156,9 
69,72 
72,60 
197,2 
178,6 
4,003 
163,5 
114,76 
193,1 
126,92 
39,096 
58,94 
12,010 
83,7 
63,57 
138,92 
6,940 
24,32 
54,93 


95,95 


22,997. 


144,27 





Neon 
Nickel . 
Niob 
Osmium 
Palladium 
Phosphor. 
Platin . 
Praseodym 


Protaktinium 
Quecksilber . 


Radium 
Radon . 
Rhenium . 
Rhodium . 
Rubidium. 
Ruthenium 
Samarium. 
Sauerstoff. 
Scandium. 
Schwefel . 
Selen 
Silber . 
Silicium 
Stickstoff . 
Strontium. 
Tantal . 
Tellur . 
Terbium . 
Thallium . 
Thorium . 
Thulium . 
Titan 
Uran 
Vanadium 


Wasserstoff . 


Wismut . 
Wolfram . 
Xenon. 
Ytterbium 
Yttrium 
Zink 

Zinn 
Zirkonium 








; Ord- 

| Sym- nungs- Atom- 

| bol | onl gewiceht 
Ne 10 20,183 
Ni 28 58,69 
Nb 41 92,91 
Os 76 190,2 
Pd | 46 | 106,7 
P 15 30,98 
Pt 78 195,23 
Pr -59—s«140, 92 
Pa 91 231 
Hg 80 200,61 
Ra 88 226,05 
Ro 86 222 
Re | 75 186,31 
Rh | 45 | 102,91 
Rb 37 85,48 
Ru 44 101,7 
Sm 62 150,43 
O 8 16,0000 
Se | 21 | 45,10 
S 16 32,06 
Se 34 78,96 
Ag 47 | 107,880 
Si 14 28,06 
N 7 14,008 
Sr 38 | 87,63 
Ta 73 | 180,88 
Te 52 | 127,61 
Tb 65 | 159,2 
Tl 81 | 204,39 
Th 90 | 232,12 
Tm 69 | 169,4 
Ti 22 47,90 
U 92 | 238,07 
V 23 50,95 
H 1 |  1,0080 
Bi 83._:'| 209,00 
W 74 183,92 
x 54 | 131,3 
Yb 70 | 173,04 
Y 39 88,92 
Zn 30 | 65,38 
Sn 50 118,70 
Zr 40 91,22 
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